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ANNALEN DER PHYSIK. 


VIERTE FOLGE. BAND 78. 


1. Ein gesetzmäßiger Zusammenhang zwischen 
den chemischen Elementen im Effekt 
des elektrischen Feldes auf ihre Serienlinien; 
von J. Stark. 


Die Balmersche Wasserstoffserie hat die Formel: 
mm 8, 4,5... 
In dieser ist A die Wellenlänge, » die Wellenzahl, N die Ryd- 
bergsche Konstante, N/2* die Endzahl, N/m? die Laufzahl 
der Serie. Im Anschlu8 an die fiir die Serien anderer Elemente 
eingefiihrte Bezeichnungsweise werde die Laufzahl der Wasser- 
stoffserie N/m? durch die Marke mw ersetzt, worin m die 
Gliednummer, w die Zueignung zur Wasserstoffserie ausdriickt. 
_Es wird diese dann durch die Formel dargestellt: 
y =2w—mw m= 8, 4,5... 
Es ist eine grundlegende Tatsache, daB dem Wasserstoffatom 
nur die eine Laufzahlreihe mw eigentiimlich ist; es besitzt 
darum nur eine Serie 1. Ordnung »=1w— mw, nur eine 
Serie 2. Ordnung » = 2w — mw und nur eine Serie 8. Ordnung 
v=3w— mu. 

Soweit unsere Erfahrung reicht, sind den Atomen aller 
‘anderen Elemente mehrere Laufzahlreihen eigentümlich, sie 
besitzen darum im Unterschied von Wasserstoff mehrere 
Serien zweiter Ordnung. Zur Kennzeichnung dieser verschie- 
denen Laufzahlreihen benütze ich die von Rydberg ein- 
geführten Namen für die entsprechenden Serien und über- 
nehme die in der Literatur üblich gewordenen Marken m s 
und md für die Laufzahlen der scharfen und der diffusen 
Serie. Die’ Laufzahlreihe der sogenannten Hauptserie m p 
habe ich mit dem Beiwort „fastscharf‘‘ gekennzeichnet, in- 
sofern die im elektrischen Feld sichtbar werdende Nebenserie 
mit den Laufzahlen m p angenähert das Verhalten der scharfen 
Nebenserie zeigt. Dann habe ich später!) erkannt, daß min- 


1) J. Stark u. O. Hardtke, Ann. d. Phys. 58. S. 712. 1919. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 78. 28 
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destens eine Starkeffekt-Komponente der diffusen Neben- 
serienlinien von He und Li als Glied einer neuen Nebenserie 
zweiter Ordnung anzusprechen ist, deren Laufzahlen mf mit 
der bis dahin zumeist nur im Ultrarot beobachteten Funda- 
mental- oder Bergmannserie übereinstimmen. Nachdem schon 
die Untersuchung Nyquists!) an He-Linien es wahrschein- 
lich gemacht hatte, ziehe ich aus den wertvollen Beobachtungen 
Fosters?) an denselben Linien den Schluß, daß mindestens 
zwei nahdiffuse Serien zu unterscheiden sind; der am weitesten 
von der diffusen Serie entfernten nahdiffusen Serie ordne ich 
die Laufzahlreiche mf, zu, der weniger entfernten Serie die 
Laufzahlreihe mf,. Nach Einführung der vorstehenden Be- 
zeichnungen ergibt sich folgende Darstellung der Nebenserien 
zweiter Ordnung (2p-Serien) eines schweren Elements 


Scharfe Serie v=2p — ms m=8, 4.... 
Fastscharfe Serie v=2p — mp m=8,4.... 
Diffuse Serie y=2p—md m=8,4.... 
Erste nahdiffuse Serie = 2p — mf, m=8,4.... 
Zweite nahdiffuse Serie » = 2p — mf, = 8, 4. 


Vergleichen wir unter dem des 
Merkmals der Serienemission den Wasserstoff mit den übrigen 
Elementen, so haben wir festzustellen, daß bei den schweren 
Elementen statt der einen Laufzahlrethe des Wasserstoffs m w 
mindestens fünf Laufzahlreihen ms, mp, md, mf,, mf, auf- 
treten. 

Schon vor längerer Zeit?) habe ich erkannt, daß für die 
Art und Größe des Starkeffektes einer Serienlinie eines Ele- 
ments ihre Laufzahl maßgebend ist und dementsprechend das 
Gesetz den übereinstimmenden Effekte formuliert. Im Ausbau 
dieser Erkenntnis kann man den Vergleich des Effektes für 
die verschiedenen Elemente mit dem Vergleich ihrer Lauf- 
zahlen in Zusammenhang bringen. 

Die Differenz der Laufzahl einer Serienlinie eines Elements 
gegen die Laufzahl der Wasserstoff-Serienlinie gleicher Nummer 
heiße die Wasserstoffdifferenz der betrachteten Serienlinie; die 
Wasserstoffdifferenz für eine scharfe, fastscharfe und diffuse 
Serienlinie ist demnach ms — mw, mp— mw, md — mw. 


1) H. Nyquist, Phys. Rev. 10. S. 226. 1917. 
2) J. St. Foster, Phys. Rev. 28. S. 667. 1924. 
3) J. Stark, Ann. d. Phys. 56, S. 585. 1918. 
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Die gekennzeichneten Vergleiche müssen für dieselbe 
Feldstärke und dieselbe Gliednummer an den verschiedenen 
Serien der verschiedenen Elemente durchgeführt werden. Die 
Größe des Effektes in den nachstehenden Tabellen ist für eine 
Feldstärke von 28000 Volt x em-! aus den Angaben in der 
Literatur berechnet; hierbei ist die Annahme gemacht, daß 
die Größe des Effektes proportional der Feldstärke ist, eine 
Annahme, die nach den vorliegenden Erfahrungen nur an- 
genähert richtig ist. In den Tabellen sind die Elemente nach 
steigenden Wasserstoffdifferenzen geordnet; diese sind aus den 
Angaben in der Schrift von F. Paschen und R. Götze 
„Seriengesetze der Linienspektren‘‘ gebildet, wobei freilich 
nieht durchweg die Nummerierung der Serienlinien in dieser 
Schrift übernommen wurde. 


Die Tab. 1 bezieht sich auf die scharfe Serie, soweit der 
Effekt bis jetzt mit positivem Erfolg an Linien dieser Serie 
beobachtet worden ist. Die Tab. 2 enthält die wenigen Unter- 
suchungen über Linien der fastscharfen Nebenserie, die ja 
erst durch ein elektrisches Feld sichtbar gemacht werden. 
Am zahlreichsten sind die bis jetzt vorliegenden Untersuchungen 
für die diffuse Nebenserie, wie die Tab. 8 ersehen läßt; für 
die Linien dieser Serie ist im Falle der Zerlegung in mehrere 
Komponenten als Effekt AA der Abstand der äußersten rot- 
verschobenen Komponente von der unbeeinflußten Linie an- 
gegeben. 


Tabelle 1. 
Scharfe Nebenserie 2p — ms. 
‚© zeichen AA 
ze über 44 
P-He || 4437,6} 2P — 58 260 | 0,8 |Stark u. Kirschbaum 
O 15436 | 2p —5s 430 | 0,6 Yoshida 
O-He ||4121,0} 2p — 5s 577 | 0,1 Nyquist zu klein 
Ne |5189 | 2p, —5s, | 618 | 0,13 2 
Li 14273,3]| 2p — 5s 800 | 0,3 Liissem zu groß 
Ag |3981,9)| 2p, —5s | 1128 | 0,07 Takamine 
P-He |4169,01| 2P — 68 149 | 1,78 |Stark u. Kirschbaum 
O 15019 | 2p — 6s 245 | 0,9 Yoshida 
O-He | 3867,6) 2p — 6s 328 | 0,7 Liebert 
Ne | 4789 | 2p, —68, | 350 | 0,25 Nyquist 
Li ,3985,9| 2p — 6s 453 | 1,1 Lüssem zu groß 
23* 
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428 J. Stark. 
Tabelle 2. 
Fastscharfe Nebenserie 2p — mp. 
| ls s| | 
| So Buß Ver- 
| | über Ad 
P-He [43834 2P-5P -19|-36| Foster 
Li | 4148, 2 2p -5p | 8 2,6 Stark | 
O-He 4046,0, 2p — 5p 123 1,2 Koch 
P-He | 2P-6P | -1l | -66 Foster | 
Li 3921,8| 2p — 6p 4s | 5 Stark | 
O-He 3830,0 2p — 6p 71 0,6 Liebert | zu klein 
P-He '4007,5| 2P —7P | -7 | -85 Foster | 
O-He 3711.3 2p -7p 45 2,7 Liebert | 
Tabelle 3. 
Diffuse Nebenserie 2p — md. 
= go Ver- 
zeichen | Bevbachter | mutung 
2) E> | über AA 
“Li —4d | 87| 1,6 Lüsem | zu klein 
P-He | 4921,92P —4D 10 2,5 Stark u.Kirschbaum| zu groß 
O-He | 4471,5|2p — 4d 12 
Ne ‚5805 |2p, -4d,” | 28 0,9 Nyquist | 
Na | 5682,9) 2p, — 4d 42 0,7 | Stark u. Hardtke 
Ne | 5117 60| 0,5 Nyquist 
.O 16158 | 2p, — 4d 117 | 0,6 Takamine 
Ca 3644 |2p, —4d, |-469 — 0,4 Takamine u.Kokubu 
Mg |3093 |2p, — 4d 619 | 0,4 
Al 12568 2p, —4d, | 2496 | 0,00) Wendt u. Wetzel 
Li 4132,42» — 5d 2,2; 3 Lüsse zu klein 
P-He |4387,92P -5D | 54| 4,8 Stark u. Kirschbaum zu groß 
O-He ||4026,2\2p -5d | 65| 35 
Na 4979,31 2p, — 5d 27 1,4 Stark u. Hardtke 
Cu 3688,6 2p, = 5d, 33 1,2 ” ” ” 
Ca 14685 |2P —5D —63 |— 0,4 |Takamine u. Kokubu 
O 15330 |2p — 5d 64 | 0,7 |Böttcher u. Tuczek 
Hg |2378,3|2p, — 5d, 115 | 0,5 Ritter 
Ca 13350,2) 2p, — 5d —133 1,4 | zu groß 
Zn 112608,5 2p, — 5d, 161 | 0,13 a | 
Al 12367,2|2p, —-öd, | 1660 | 0,00| Wendt u. Wetzel | 
Li 3915,2) 2p -6d | 1 5 |Stark u.Kirschbaum: zu klein 
P-He |4143,82P — 6D 4| 1,5 Foster | 
O-He |3819,6| 2p — 6d 4,6| 5,3 Stark u. Kirschbaum 
Ne 4425 |2p,,— 6d, 32 | 3,1 Nyquist 
te 4968 2p — 6d 39 | 2,0 |Böttcher u. Tuczek 
| 2399,4 2p, — 6d, 58 1,2 Ritter 
12516 |2p, —6d, | 91! 0,25) 
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Beim Studium der drei Tabellen fällt zunächst auf, daß 
das Vorzeichen der Wasserstoffdifferenz und des Effektes AA 
in den meisten Fällen positiv ist. Weiter fällt auf, daß in den 
wenigen Fällen, in denen die Wasserstoffdifferenz negativ ist, 
auch der Effekt A A negatives Vorzeichen hat. Endlich lassen 
die drei Tabellen einen Zusammenhang zwischen der Größe 
der Wasserstoffdifferenz und der Größe des Effektes er- 
kennen; es nimmt nämlich mit wachsender Wasserstoffdifferenz 
die Größe des Effektes AA ab, Einige Werte von A 2 fallen 
in den Tabellen aus dieser Gesetzmäßigkeit heraus, vorläufig 
läßt sich aber noch nicht entscheiden, ob diese Ausnahmen 
tatsächlich bestehen oder nur auf eine Ungenauigkeit der 
Messung und Berechnung des Effektes A 4 zurückzuführen sind. 

Wenn wir von den vorstehenden Unebenheiten in den 
drei Tabellen absehen, können wir auf Grund derselben folgende 
Gesetzmäßigkeit formulieren: Bei den Linien der scharfen, 
fastscharfen und diffusen Serie der schweren Elemente hat der 
Effekt A A eines elektrischen Feldes dasselbe Vorzeichen wie die 
Wasserstoffdifferenz ihrer Laufzahlen und ist innerhalb einer 
Serienart für verschiedene Elemente um so kleiner, je größer 
die zugeordnete Wasserstoffdifferenz ist. 

Wie die drei Tabellen weiter übereinstimmend lehren, 
nimmt für jedes Element innerhalb einer jeden Serienart die 
Wasserstoffdifferenz mit steigender Gliednummer ab und in Er- 
füllung der vorstehenden Gesetzmäßigkeit nimmt darum der zu- 
geordnete Effekt A % mit steigender Gliednummer zu. 

Wie der Vergleich der drei Serienarten an der Hand der 
drei Tabellen ergibt, ist zwar die Wasserstoffdifferenz einer 
scharfen Serienlinie der darin genannten Elemente größer als 
diejenige der diffusen Linie gleicher Nummer und somit der 
Effekt A 4 der scharfen Linie kleiner als derjenige der diffusen 
Linie; indes ist von Serienart zu Serienart das Verhältnis von 
Wasserstoffdifferenz zum Effekt A A verschieden. Es ist näm- 
lich das Produkt aus einer Wasserstoffdifferenz für eine scharfe 
Linie und ihrem Effekt größer als dieses Produkt für die fast- 
scharfe Linie gleicher Nummer und das Produkt für eine 
solche wieder größer als dasjenige für die zugeordnete diffuse 
Linie. Oder mit anderen Worten, bezogen auf die gleiche 
Wasserstoffdifferenz ist der Effekt AA für die scharfe, Serie 
größer als für die fastscharfe Serie und für diese wieder größer 
als für die diffuse Serie. 
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Für die nahdiffusen Serien habe ich eine Tabelle über ihre 
Wasserstoffdifferenzen und Effekte nicht mitgeteilt, weil die 
Laufzahlen dieser Serien nicht genau bekannt sind. So viel 
aber scheint sicher zu sein, daß die Wasserstoffdifferenzen der 
nahdiffusen Serienlinien noch kleiner sind als diejenigen der 
zugeordneten diffusen Serienlinien; für die höheren Glied- 
nummern der f,-Serie ist bei mehreren Elementen die Wasser- 
stoffdifferenz negativ und ebenso der Effekt AA; für die 
niedrigen Nummern und die f,-Serien scheint diese Überein- 
stimmung im Vorzeichen bei einem verhältlich kleinen Werte 
der Wasserstoffdifferenz nicht zu bestehen; übersteigt dieser 
Wert den Betrag von ungefähr 50, so stimmen die Vorzeichen 
wieder überein. 

Der beschriebene gesetzmäßige Zusammenhang zwischen 
Wasserstoffdifferenz und Effekt liefert auch die Begründung 
der Erkenntnis, daß für den Effekt der Serienlinien zweiter 
Ordnung in erster Linie ihre Laufzahl maßgebend ist. Da 
die Wellenzahl einer Serienlinie’z. B. einer diffusen Neben- 
serienlinie »=2p— md eine Differenz der zwei Zahlen 2p und 
m d ist, so darf man erwarten, daß der Effekt eines elektrischen 
Feldes auf die Wellenlänge der Serienlinie additiv aus den 
Effekten auf die Endzahl 2p und die Laufzahl md sich zu- 
sammensetzt. Indes ist die Wasserstoffdifferenz von 2p in 
der Regel sehr viel größer als diejenige von md für m>8 
und aus diesem Grunde gemäß unserer Gesetzmäßigkeit der 
Effekt auf md sehr viel größer als derjenige auf 2p, so daß 
der Effekt A 4 für die höheren Gliednummern einer Serie mit 
sehr großer Annäherung allein von der Laufzahl m d bestimmt 
erscheint. 

Außer den in den obigen drei Tabellen zusammengestellten 
Angaben gibt es noch eine große Anzahl von Beobachtungen, 
welche im Einklang mit der aufgestellten Gesetzmäßigkeit stehen. 
Indes finden sich auch folgende ihr widersprechende Angaben 
in der Literatur. Nach Ladenburg!) soll die D-Linie des 
Natriums, das Glied Nr. 2 der fastscharfen Hauptserie, einen 
positiven Effekt AA haben, obwohl ihre Wasserstoffdifferenz 
negativ ist. Nach Takamine?) soll das Glied Nr. 8 der diffusen 
Triplet-Nebenserie des Magnesiums einen negativen Effekt A 4 


1) R. Ladenburg, Ztschr. f. Phys. 28. S. 51. 1924. 
2) T. Takamine, Astrophys. Journ. 50, 8.1. 1924. 
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besitzen, obwohl seine Wasserstoffdifferenz positiv ist. Wie 
sich die vorstehenden Ausnahmen von unserer Gesetzmäßig- 
keit erklären, muß vorderhand dahingestellt bleiben. 

Durch den gesetzmäßigen Zusammenhang zwischen Wasser- 
stoffdifferenz und Effekt wird um alle chemischen Elemente 
ein sie zusammenfassendes Band geschlungen; der Vergleich 
aller schweren Elemente mit Wasserstoff bei der Bildung der 
Wasserstoffdifferenz ihrer Serienlinien hat zur Grundlage eine 
gemeinsame Eigenart desjenigen Gebietes an den Atomen der 
chemischen Elemente, welches für die Emission ihrer Serien- 
linien einer bestimmten Nummer maßgebend ist; die Wasser- 
stoffdifferenz der Serienlinie eines bestimmten Elements er- 
scheint als ein Maß der Abweichung jener Eigenart dieses 
Elements von der Eigenart des Wasserstoffatoms an demjenigen 
Orte des Atomgebietes, in welchem die betrachtete Serien- 
gliednummer zur Emission kommt. 

In einer besonderen Schrift, welche die bisher erschienenen 
Untersuchungen über den Effekt des elektrischen Feldes auf 
Spektrallinien zum Gegenstand hat, werde ich die nach- 
stehenden Behauptungen und Folgerungen eingehend begründen. 


Die gemeinsame Eigenart aller chemischen Elemente, 
welche für die Emission ihrer Serienlinien maßgebend ist, ist 
das elektrische Feld, welches das einwertig positive Atomion 
eines Elements infolge der Abtrennung eines Elektrons um- 
gibt; bei der Bewegung des sich wiederanlagernden Elektrons 
in diesem zentrisch positiven elektrischen Atomionfeld kommen 
die Serienlinien zur Emission. 

Die Überlagerung eines homogenen elektrischen Außen- 
feldes über das zentrisch symmetrische Atomionfeld des Wasser- 
stoffs erzeugt in diesem eine elektrisch verstärkte und eine 
geschwächte Seite; diese Veränderung des H-Atomionfeldes 
hat eine symmetrische Zerlegung der H-Serienlinien zur Folge; 
ihre rotverschobenen Komponenten kommen in der elektrisch 
verstärkten Atomionfeldseite zur Emission, die violettverscho- 
benen Komponenten in der geschwächten Atomionfeldseite; eine 
Vergrößerung der Feldstärke in einem Gebiet des Atomions 
vergrößert also die Laufzahl der hier emittierten Serienlinie 
und verschiebt die Linie nach Rot, eine Verkleinerung der 
Feldstärke verkleinert die Laufzahl und verschiebt die Linie 
nach Violett. 
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Bei den schweren Elementen ist über das zentrisch posi- 
tive Atomionfeld exzentrisch das inhomogene Feld eines an 
der Atomoberfläche angeordneten negativen Elektrons oder 
mehrerer solcher Elektronen gelagert und verstärkt das posi- 
tive Atomionfeld in einem bestimmten Gebiete, während es 
in einem anderen Gebiete das Atomionfeld schwächt. Durch 
die Wirkung dieses exzentrisch übergelagerten Elektronen- 
feldes werden die Linien der H-Serie in Komponenten zerlegt, 
indem in dem elektrisch verstärkten Gebiet des Atomionfeldes 
die Laufzahl vergrößert, in dem geschwächten Gebiet die Lauf- 
zahl verkleinert wird; hierbei bevorzugt die Emission im 
allgemeinen das verstärkte Gebiet, so daß eine kleinere An- 
zahl von Linienkomponenten als im Effekt des homogenen 
Außenfeldes im Falle des Wasserstoffs eine wahrnehmbare 
Intensität besitzt. Eine positive Wasserstoffdifferenz einer 
Serienlinie eines schweren Elements entspricht also einer Zu- 
nahme, eine negative Wasserstoffdifferenz entspricht einer Ab- 
nahme der Stärke im zugeordneten Atomfeldgebiet infolge 
der exzentrischen Überlagerung eines inhomogenen Elektronen- 
feldes. Die eine Laufzahlreihe des zentrisch symmetrischen 
H-Atomionfeldes wird durch die exzentrische Überlagerung 
eines Elektronenfeldes mindestens in fünf verschiedene Lauf- 
zahlreihen und damit die eine Balmersche H-Serie mindestens 
in fünf Nebenserien (Endzahl 2p) und fünf Hauptserien 
(Endzahl 2s) bei den schweren Elementen zerlegt. 


Die Überlagerung eines homogenen elektrischen Feldes 
über die einwertig positiven Atomionen eines schweren Ele- 
ments, die infolge der Wiederanlagerung des abgetrennten 
Elektrons in der Emission von Serienlinien begriffen sind, 
bewirkt, daß sich die Atomionen in bezug auf die Achse des 
homogenen Feldes so richten, daß sie ihre negative Seite, in 
der das Atomionfeld infolge des exzentrischen Oberflächen- 
elektronenfeldes geschwächt ist, der positiven Seite des Außen- 
feldes, ihre durch das Elektronfeld verstärkte Seite der nega- 
tiven Seite des Außenfeldes zuwenden. Infolge dieser Ein- 
stellung wird die verstärkte Atomionfeldseite durch das Außen- 
feld weiter verstärkt und die geschwächte Atomionfeldseite 
durch das Außenfeld weiter geschwächt; da die Verände- 
rung der Stärke im Atomionfeld einen Effekt 44 an den 
emittierten Serienlinien und zwar eine Zunahme der örtlichen 
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Stärke im Atomionfeld eine Zunahme der Laufzahl und damit 
der Wellenlänge der örtlich emittierten Serienlinie hervor- 
bringen, so haben die Effekte A 4 eines homogenen Feldes auf 
die Serienlinien schwerer Elemente dasselbe Vorzeichen wie 
die zugehörigen Wasserstoffdifferenzen ihrer Laufzahlen, 

Nachdem die Erkenntnis über die gemeinsame Eigenart 
der chemischen Elemente hinsichtlich der Emission ihrer 
Serienlinien aus der Erfahrung über ihren Effekt gewonnen 
ist, kann man ausgehend von dieser Erkenntnis umgekehrt 
die Art festlegen, wie die Serienlinien der schweren Elemente 
für unseren Vergleich mit den H-Linien zu nummerieren sind. 
Da die Atomionfelder der schwereren Elemente mit wachsen- 
dem Abstand von der zentralen positiven Ladung asympto- 
tisch die Übereinstimmung mit dem H-Atomionfeld erreichen, 
hat man zur Ermittlung der für den obigen Vergleich zu 
wählenden Gliednummern die betrachtete Laufzahlreihe ms, 
mp oder md so an die Laufzahlreihe des Wasserstoffes m w 
zu legen, daß sie asymptotisch in diese ausläuft; die der ein- 
zelnen Laufzahl mw zunächst liegende Laufzahl ms, mp 
oder md erhält dann dieselbe Nummer wie die betrachtete 
Laufzahl m w. 


Ullersricht bei Weiden i. Oberpfalz, Juni 1925. 


(Eingegangen 3. September 1925.) 
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2. Eine Verallgemeinerung der Fowlerschen 
Verteilungsstatistik; 


von W. Schottky. 


Vor einiger Zeit hat R.H. Fowler eine von ©.G. Darwin 
und ihm ausgebildete statistische Methode!) dazu benutzt, um 
alle Verteilungsfragen der chemischen Gleichgewichtslehre 
(Dampfdruck, Gasgleichgewichte usw.) auf ein einfaches Schema 
zurückzuführen?2), das, ohne Zuhilfenahme jeder thermo- 
dynamischen Betrachtung, nach Art der von Ehrenfest und 
Trkal für das Gasgleichgewicht durchgeführte Methode?), die 
Verteilung der verschiedenartigen Stoffteilchen auf die ver- 
schiedenen Molekülsorten und Phasen zu berechnen gestattet, 
falls gewisse elementare Daten gegeben sind. Ich selbst habe 
mich früher für eine andere statistische Behandlungsweise 
chemischer Gleichgewichtsprobleme ausgesprochen ®); ich habe 
vorgeschlagen, mit Hilfe der Thermodynamik die zu lösende 
statistische Aufgabe soweit in Einzelaufgaben aufzuteilen, zu 
„separieren“, daß es die statistische Betrachtung nur noch mit 
verhältnismäßig einfachen Gebilden zu tun hat, nämlich mit 
homogenen Gebilden, die so gewählt sind, daß bei ihnen die 
nicht auf Fernkräften beruhenden Wechselwirkungen noch ver- 
nachlässigt werden können. Diese Statistik läuft einfach darauf 
hinaus, daß man die Gibbsschen thermodynamischen Poten- 
tiale aller Stoffteilchen in diesen Einzelgebilden in Abhängig- 
keit von den unabhängig veränderlichen Teilchenzahlen des 
Gebildes statistisch bestimmt. Allerdings ist es zur voll- 
ständigen statistischen Bestimmung dieser thermodynamischen 
Potentiale noch notwendig, eine Normierung der Energie und 
Entropie vorzunehmen, die gestattet, die Energie- und Entropie- 
änderungen beim Übergang von Stoffteilchen aus einem Ge- 


1) Phil. Mag. 44. 8.450 u. 828. 1922. 
2) Phil. Mag. 45. 8. 1. 1923. 

8) Proc. Amst. 28. 8. 167—183. 1920. 
4) Ann. d. Phys. 68. 8. 481-544. 1922. 
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bilde in das andere für jeden Fall richtig zu bestimmen. 
Eine solche Normierung ist aber möglich.') 

Im folgenden möchte ich nichts weiter tun, als in einem 
Fall, der von den bisherigen Voraussetzungen der Fowler- 
schen Statistik noch nicht erfaßt wird, nämlich dem Fall der 
partiellen Verdampfung eines Stoffes aus einem Mehrkompo- 
nentensystem?), auf eine Verallgemeinerung der Fowlerschen 
Formeln hinzuweisen. Ich habe mich dabei bemüht, diese 
Verallgemeinerung, die sich bei der thermodynamischen Statistik 
ohne weiteres dadurch ergibt, daß alle Gleichgewichte durch 
die thermodynamischen Potentiale vollständig bestimmt sind, 
in die Fowlersche Formelsprache zu übersetzen, ohne jedoch 
den direkten Beweis im Sinne der Fowlerschen Gedanken- 
ginge, für diese Behauptungen geben zu können. Vielleicht 
können jedoch diese Zeilen für die Mathematiker dieser Theorie 
als Anregung dienen. 

Die Frage des chemischen Gleichgewichts, d. h. die Frage 
der Verteilung irgendwelcher stofflicher Bestandteile auf ver- 
schiedene Molekülarten oder Phasen, wird von R. H. Fowler 
in folgender Weise behandelt. Es werden zunächst alle über- 
haupt möglichen Mikrozustände des Gesamtsystems betrachtet, 
die mit den gegebenen äußeren Bedingungen (Volumen, Energie) 
verträglich sind. Zu diesen Mikrozuständen gehören, bei ge- 
gebener Verteilung aller stofflichen Bestandteile auf die ver- 
schiedenen Molekülgruppen und Phasen, alle Bewegungs- und 
Quantenzustände, die bei gegebenen äußeren Bedingungen 
möglich sind; jeder dieser Mikrozustände hat ein gewisses 
Gewicht a priori, das für die Quantenzustände durch die 
„Quantengewichte“ bestimmt ist, während es für die klassischen 
Bewegungen aus der Größe des von der betreffenden Bewegung 
bestrichenen, durch A" dividierten Phasenvolumens ermittelt 
wird. Insgesamt sind bei gegebener stofflicher Verteilung 
immer eine ganz bestimmte Menge verschiedener derartiger 
mit einem Gewichtsfaktor versehener Zustände („weighted com- 


1) Ann. d. Phys. 68. S. 481—544. 1922. 

2) Den Anlaß zur Beschäftigung mit dieser Frage bot eine Arbeit 
von v. Raschevsky, Ztschr. f. Phys. 32. S. 746—754. 1924, der die 
bisher noch zu speziellen Methoden der Fowlerschen Statistik benutzt, um 
ein derartiges Problem (das Elektronendampfdruckproblem) zu behandeln. 
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plexions“) möglich. Bei anderer chemischer Gruppierung der 
Stoffteilchen ergibt sich eine neue derartige Mannigfaltigkeit 
von Zuständen. Das Gesamtbild ist schließlich dadurch ge- 
geben, daß jeder Zustand, der einer bestimmten stofflichen 
Verteilung entspricht, mit derjenigen Häufigkeit vorkommt, die 
der durch ihn repräsentierten Zahl von „bewerteten Kom- 
plexionen“ entspricht. So kann man, wenn man die Art und 
den Wert der bei den gegebenen äußeren Bedingungen mög- 
lichen Komplexionen kennt, die mittlere Verteilung irgend- 
welcher stofflicher Bestandteile auf verschiedene Molekülgruppen 
oder Phasen ermitteln, d.h. aber die Verteilung der Stoffe auf 
Moleküle und Phasen im statistischen Gleichgewicht bestimmen, 
Darüber hinaus sind mit Hilfe dieses Ansatzes auch die Häufig- 
keiten aller nicht der mittleren Verteilung entsprechenden 
Zustände, also z. B. anch die mittleren Schwankungen aller 
beobachtbaren Größen zu ermitteln. 

Dieses allgemeine, in ähnlicher Weise vielleicht schon 
früher aufgestellte Programm wird von Fowler unter folgenden 
Annahmen durchgeführt. Es wird vorausgesetzt, daß die 
kleinsten Stoffteilchen, nach deren Verteilung gefragt wird, 
immer, entweder im freien Zustande oder als Bestandteile 
einer der in dem System vorkommenden Molekülarten (die 
man natürlich alle kennen muß!), sich so verhalten, als ob die 
betreffende Molekülart, ohne Wechselwirkung mit Molekülen 
gleicher oder anderer Art, allein im Raum vorhanden wäre. 
Sobald ein Stofiteilchen aus einem Molekül abdissoziiert, ent- 
steht eine andere der in dem System vorhandenen Molekül- 
arten, die sich aber ebenso verhält. Für Gasmoleküle be- 
deutet diese Annahme, daß sich die betreffenden Molekülarten 
wie Moleküle eines idealen Gases verhalten. Für feste Körper, 
die, mit der Gesamtheit der in ihnen möglichen Quanten- 
zustände, ebenfalls als große Moleküle behandelt werden, ist 
aber die Einschränkung noch etwas größer; es wird angenommen, 
daß beim Abdissoziieren (Verdampfen) eines Stoffteilchens aus 
dem festen Körper keine neue Art von Kristallen entsteht, 
sondern daß sich nur die Zahl N der den Kristall aufbauenden 
unter sich gleichen Stoffteilchen ändert. 

Unter diesen Voraussetzungen kann der Beitrag des festen 
Körpers zu der Gesamtzahl der verschiedenen möglichen 
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Komplexionen durch einen Beitrag [Ä (z)Y] dargestellt werden, 
wobei X (z) eine von N unabhängige, nur von den spezifischen 
Eigenschaften des festen Körpers abhängige Funktion bedeutet 
(nämlich die Zustandssumme eines einzelnen Stoffteilchens 
innerhalb des Kristalles)!) Mit dieser Annahme rechnet auch 
v. Raschevsky. 

Die Verallgemeinerung liegt auf der Hand. Wenn man 
einen festen Körper im Gleichgewicht mit aus ihm verdampfenden 
Teilchen betrachtet, die durch ihren Austritt die Eigenschaften 
des zurückbleibenden Festkörpers ändern, so hat man offenbar 
zunächst nach dem Austritt jedes Teilchens eine neue Art 
von Molekül vor sich, das einer ihm eigentümlichen Zahl von 
inneren Quantenzuständen fähig ist. Anstelle des Nten Ex- 
ponenten der Zustandssumme eines Einzelteilchens hat man 
dann eine von N abhängige Funktion X, (z) zu betrachten, die 
die Zustandssumme des Gesamtkristalls mit N Teilchen der 
betreffenden Art darstellen muß: 


(24 Ky @)=> 


wobei p, das Gewicht und « die Energie des rten Quanten- 
zustandes des Gesamtkristalles mit N Teilchen der betrachteten 
Art darstellt. Setzt man diesen Ausdruck in die Fowler- 
schen Verteilungsformeln (10,2) und (10,22) (S. 30) ein und 
sucht diese Formeln auszuwerten, so muß es, wie der Ver- 
gleich mit der thermodynamischen Statistik zeigt, wesentlich 
auf die Änderung von Ky(z) mit N in der Umgebung des 
wahrscheinlichsten N-Wertes ankommen. Das heißt aber, daß 
hier, ebenso wie in der thermodynamisch separierten Statistik, 
die Änderung der (mit der freien Energie ja eng zusammen- 
hängenden) Zustandssumme des festen Körpers bei Änderung 


1) a. a. O. S. 29 und 30. 

2) Der Zusammenhang der in der Fowlerschen Statistik in Be- 
tracht kommenden Änderung von K(x) mit dem thermodynamischen 
Potential u ist explizite folgender: es wird gebraucht K, (x) für das 

1 


Argument 9=e #7, Nach (24) ist K,(9) = Z, wobei Z die Zustands- 
summe (für die Temperatur 7) bedeutet, die mit der freien Energie des 
festen Körpers durch die Gleichung / =— KTIn Z zusammenhängt. 
Hieraus folgt: 1 0Z 1 OF 
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der betreffenden Teilchenzahlen bekannt sein muß, um die Ver- 
teilung, den Dampfdruck der betreffenden Teilchen zu bestimmen. 

In ähnlicher Weise bedürfen die Formeln Fowlers der 
Verallgemeinerung für den Fall, wo die Moleküle der gas- 
förmigen Phase nicht unabhängig voneinander sind, sondern 
miteinander in Wechselwirkungen stehen. Immer müssen aus 
soviel Teilchen bestehende Gebilde einer gemeinsamen sta- 
tistischen Betrachtung unterworfen werden, daß die in Betracht 
zu ziehenden Wechselwirkungen innerhalb eines derartigen Ge- 
bildes stattfinden. Dazu ist unter Umständen notwendig, auch 
Teilchen, die sich frei gegeneinander bewegen können, als ein- 
heitliches Elementargebilde zu betrachten; ein Beispiel für 
eine derartige über die Fowlerschen Ansätze hinausgehenden 
Berechnungsmethode hat kürzlich M. Planck bei der genauen 
statistischen Berechnung der Dissoziation des Wasserstoffatoms 
gegeben.!) Für kompliziertere Wechselwirkungen (Flüssigkeiten, 
Oberflächeneffekte, elektrische Ladungen) wird jedoch die Ge- 
samtheit der in der Fowlerschen Statistik gemeinsam zu 
umfassenden Vorgänge und Zustände so kompliziert, daß man 
sich bei der statistischen Behandlung solcher Fälle sicher vor- 
läufig lieber noch der Krücke der Thermodynamik bedienen 
wird, um die Fülle der statistischen Probleme zu separieren 
und getrennt in Angriff zu nehmen. Daß die Untersuchung 
der thermodynamischen Größen in Abhängigkeit von den 
inneren Parametern des Systems (Teilchenzahl, Lage, Teil- 
energien) auch die Schwankungen innerhalb des Systems liefert, 
hat bekanntlich Einstein gezeigt.?) 


Der Ausdruck 
1 0Z 1 ö Ky (9) u 
50) oN KF 
ist nun derjenige, der bei der Auswertung der Fowlerschen Formeln 
in unserem Falle maßgebend sein muß. (u ist hier die Änderung von 
F mit der Teilchenzahl N.) 
1) Ann. d. Phys. 75. S. 673—684. 1924. 


2) Verh. d D. Phys. Ges. 12. $. 820. 1914. Vgl. auch L. Szilard, 
Ztschr. f. Phys. 32. S. 758. 1925. 


Siemensstadt, den 18. September 1925. 


(Eingegangen 23. September 1925.) 
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3. Réntgenographische Bestimmung 
der Atomanordnung in den Mischkristallreihen 
Au-Cu und Pd-Ou; E: 
von C, H. Johansson und J, O. Linde, a 
(lerzu Tafel Y.) 


Einleitung. 


Betrefiend die Konstitution der Mischkristalle herrscht 
gegenwärtig keine einheitliche Auffassung. Gemäß der Theorie 
von Tammann!) sollen im Raumgitter die Atome regelmäßige 
gute Ordnung und bestmögliche Durchmischung besitzen, vor- 
ausgesetzt, daß die Legierungen äußerst langsam aus der 
Schmelze abgekühlt werden, so daß die Atome Zeit erhalten 
zu diffundieren und ihre Plätze einzunehmen. Bei raschem 
Abkühlen der Legierungen soll die statistische Verteilung der 
Atome erhalten werden, die jedoch, unabhängig vom Prozent- 
gehalt, bei hinreichendem Tempern in die geordnete Verteilung 
übergehen soll. Er nennt die so erhaltene Verteilung eine 
normale und schreibt ihr große Stabilität zu. Die normale 
Verteilung ist eindeutig definiert, so daß wenigstens bei ein- 
fachem Verhältnisse zweier Komponenten es möglich ist, sie 
vorauszusagen. Außer der normalen und der statistischen 
gibt Tammann noch vier andere mögliche Verteilungen an, 
die aber, seiner Meinung nach, weniger stabil sind. Er wurde 
zu dieser Auffassung durch seine Untersuchungen über die 
sogenannten Resistenzgrenzen der Mischkristalle geführt. Es 
ist aber von Masing?) und Borelius?) aufgewiesen worden, 
daß man nicht aus der Existenz der Resistenzgrenzen irgend- 
welche sicheren Schlüsse betreffend die Atomverteilung ziehen darf. 

In einigen Mischkristallen kommen Legierungen einfacher 
Atomproportionen vor (z. B. AuCu,, AuCu, CuPd, CdMg), die 


1) G. Tammann, Lehrbuch der Metallographie (3. Aufl.). 
2) G. Masing, Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 118. $. 298. 1921. 
3) G. Borelius, Aun. d. Phys. 74. 8. 216. 1924. 


% 


440 C. H. Johansson u. J. O. Linde. 


sich bei der termischen Analyse oder in dem elektrischen Leit- 
fähigkeitsdiagramme in charakteristischer Weise zu erkennen 
geben und die man als Verbindungen zu bezeichnen gewöhnt 
ist. Wenn man mit Tammann die Annahme macht, daß alle 
gut gemischten Mischkristalle eine geordnete Atomverteilung 
haben, entsteht die Schwierigkeit, anzugeben, in welcher Weise 
die Konstitution dieser Legierungen sich von den übrigen 
Mischkristallen unterscheiden sollen. Rosenhain!) glaubt in 
der Gitterstruktur eine Distinktion zu finden. Die Verbindungen 
würden sich durch komplizierte von denen der Komponenten 
verschiedener Strukturen auszeichnen, was doch gegenwärtig 
mit empirischen Tatsachen im Widerspruch zu stehen scheint. 

Der Tammannschen Auffassung gegenüber steht die, daß 
die Mischkristalle im allgemeinen eine ungeordnete Atomver- 
teilung haben und daß nur bei den in Zustandsdiagrammen be- 
sonders hervortretenden Legierungen eine mehr geordnete Ver- 
teilung vorhanden ist. Dieser Auffassung scheinen in den letzten 
Jahren mehrere Forscher zuzuneigen, 

Die röntgenographischen Methoden geben nun ein vor- 
zügliches Mittel, zwischen diesen verschiedenen Auffassungen 
zu entscheiden. Wie Laue?) gezeigt hat, gibt ein Mischkristall- 
gitter mit statistischer Verteilung dieselben Maxima wie ein 
Gitter von einer Atomart und die Maxima werden dabei voll- 
kommen scharf, während Vegard und Schjelderup?) darauf 
hingewiesen haben, daß eine regelmäßige Atomverteilung, wegen 
der verschiedenen Streuvermögen der verschiedenen Atomarten, 
sich durch Extraintensitätsmaxima an den Diagrammen ergeben 
müßte. Es ist wohl bekannt, wie in dieser Weise die Atom- 
anordnung in Verbindungen zwischen Metallen und Metalloiden 
festgestellt worden sind. Auch mehrere auf Grund der Resul- 
tate der termischen Analyse behauptete intermetallische Ver- 
bindungen sind in dieser Weise festgestellt worden, während 
andernfalls die Folgerungen aus dem Zustandsdiagramm sich 
nicht bestätigt haben. 

In einigen Fällen haben die Röntgenforscher auch bei 
Mischkristallen Uberstrukturlinien (d. h. extra Maxima ent- 


1) W. Rosenhain, Chem, and Met. Eng. 28. S. 442. 1923. 
2) M. v. Laue, Ann. d. Phys. 56. S. 497. 1918. 
8) L. Vegard u. H. Schjelderup, Phys. Ztschr. 18. 8. 98. 1917. 
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sprechend einer bestimmten Atomanordnung oder Uberstruktur) 
gefunden, wo ihnen keine Verbindungen bekannt waren. So 
fand Bain?) deutliche Linien bei den Legierungen entsprechend 
der Zusammensetzung Cu,Au, sowie schwächere bei Cu,Ni und 
MoW. Phragmön?) fand eine geordnete Verteilung mit ein- 
heitlichem Gitter bei und in der Nähe von Fe,Si. In allen 
diesen Fällen von geordneter Verteilung ist der Gittertypus 
der Komponenten beibehalten und die Anordnung die von 
Tammann vorausgesagte normale. Sowohl Bain wie West- 
gren*) sehen hierin eine Stütze der Tammannschen Auf- 
fassung. Wir können hier nicht beistimmen- Cu,Au ist eine 
durch die (Bain wie es scheint unbekannte) Arbeit von Kur- 
nakow, Zemezuzny und Zasedatelev‘) sowohl termisch 
wie elektrisch festgestellte Verbindung und es würde wohl am 
nächsten liegen, auch die übrigen Beispiele als neuentdeckte 
Verbindungen zu bezeichnen, so lange die geordnete Atom- 
verteilung nicht als eine allgemeine Eigenschaft der metalli- 
schen Mischkristalle nachgewiesen werden kann. Entscheidend 
werden dabei röntgenographische Untersuchungen an den Misch- 
kristallreihen, in welchen Resistenzgrenzen gefunden sind. Bis 
jetzt wurde z. B. bei AuAg nie irgendeine Andeutung von 
Überstruktur gefunden, obwohl in dieser Reihe Scherrer’), 
Bain®), Mc Keehan‘), van Arkel°) und Phragme&n?) sorg- 
fältig getemperte Legierungen untersucht haben. Für die 
Kurve der elektrischen Leitfähigkeit ist hier auch immer (es 
liegen vier umfassende Untersuchungen vor) eine einfache 
Kettenlinie gefunden worden. Freilich haben mehrere Forscher 
die Reihe AuCu untersucht, ohne Ordnung nachweisen zu 


1) E. Bain, Chem. and Met. Eng. 28. S. 65, 923; Trans. Amer. 
Inst. Min. and Met. Eng. 68. S. 625. 1923, 

2) G. Phragmén, Stahl u. Eisen Nr. 9. 1925 (vorläufige Mitteilung). 

8) A. Westgren, Teknisk Tidskrift. Heft 22. 1925. 

4) N. Kurnakow, 8. Zemezuzny u. Zasedatelev, Journ. of 
the Inst. of Metals 155. S. 305. 1916. | 

5) P. Scherrer, C. R. séances Soc. Suisse de Physique, Schaffh. 
27. Aug. 1921. 

6) E. Bain, a. a. O. 

7) Me Keehan, Phys. Rev. 20. S. 424. 1922. 

8) A. E. van Arkel, Physica 4. S. 33. 1924. 

9) G. Phragmén, Mündliche Mitteilung. 

Annalen der Physik, IV. Folge. 78. 29 
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können, aber die Ursache zu dieser scheinbaren Nichtüberein- 
stimmung mit den Resultaten von Bain ist aus der Arbeit von 
Kurnakow, Zemczuzny und Zasedatelev wohl’ bekannt. 
Wir kommen später darauf zurück. 

Um zu erklären, daß die Anstrengungen eine geordnete 
Atomverteilung in Mischkristallen röntgenographisch nach- 
zuweisen fast immer mißlungen sind, ist von Bain’) sowie 
von Tammann?) angenommen worden, daß die Überstruktur- 
linien bei einer nicht vollständigen Ordnung sehr schwach 
werden sollten und also diese Methode ungeeignet wäre, teil- 
weise Ordnung festzustellen. Dies wird aber durch Phrag- 
méns Erfahrungen an Fe-Si sowie von der folgenden Unter- 
suchung widerlegt. Wir haben die Reihen AuCu und Pd-Ca, 
wo die Ordnung nach Willkür mehr oder weniger vollständig 
gemacht werden kann, untersucht. Die benutzten Legierungen 
haben wir parallel mit den Röntgenaufnahmen auf ihr elek- 
trisches Leitvermögen untersucht. 


Material und Herstellung der Präparate. 


Als Ausgangsmaterial ist verwendet: Cuprum metallic. 
puriss. pro analysi (elektrolytisch dargestellt) von der Firma 
Merck in Darmstadt, Pd (besonders rein) von Heraeus, Au 
(besonders rein) durch wohlwollendes Entgegenkommen vom 
Königl. Schwed. Münzamt erhalten. Aus diesen Materialien 
sind sowohl die neuen Drähte wie die bereits vorhandenen 
hergestellt. Sämtliche Legierungen sind in Quarzröhren an 
einem elektrischen Vakuumofen, um Oxydation zu vermeiden, 
geschmolzen. Die Schmelzen wurden zu viereckigen Drähten 
ausgewalzt und dann, um die Legierungen homogen zu machen, 
mehrere Stunden bei einer Temperatur in der Nähe des Schmelz- 
punktes geglüht. Näheres über die Herstellungstechnik ist 
bei Sedström?) zu finden. 

Erst nach dieser Homogenisierung sind die Drähte ver- 
schieden behandelt. Um Legierungen, die im Konzentrations- 
diagramm spitzförmige Abweichungen aufweisen, zu erhalten, 


1) E. Bain, aa. 0. 
2) G. Tammann, Ann. d. Phys. 75. S. 212. 1924. 


3) E. Sedström, Einige physikalische Eigenschaften metallischer 
Mischkristalle, Dissertation, Stoekholm 1924. 
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muß man, wie Kurnakow, Zemezuzny und Zasedateler 
bei Au-Cu gefunden haben»), die Temperatur durch ein be- 
stimmtes Gebiet sehr langsam herabsetzen, damit die Atome 
Zeit bekommen, sich zu ordnen. Dank der Arbeit der 
oben genannten russischen Verfasser ist es hier nicht nötig, 
näher auf die Wärmebehandlung einzugehen; wir wollen nur 
sagen, daß wir mit relativ kurzen Abkühlungszeiten aus- 


Cu-Au 


7000- 


300- 


| 
0 20 40 60 80 700 
At% Au. 
Fig. 1. 


gekommen sind. Unsere Legierungen sind ein Temperatur- 
intervall von etwa 100 Graden in 24 Stunden durchlaufen 
mit anfänglich einer Temperatur von einigen 10 Graden über 
den von Kurnakow angegebenen Umwandlungstemperaturen. 
Das Zustandsdiagramm mit den Umwandlungstemperaturen ist 
in Fig. 1 wiedergegeben. 


1) N. Kurnakow, S. Zemezuzny u. Zasedatelev, a. a. O. 
29* 
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Röntgenapparatur. 

Bei den Aufnahmen wurde die von Siegbahn und Had- 
ding konstruierte Metallröntgenröhre verwendet. Die Hoch- 
spannung erhielten wir von einem Induktorium mit Queck- 
silberunterbrecher. Die Spannung war etwa 40000 Volt und 
die Stromstärke durch die Röhre nur etwa 3 Milliampere. 
Dieser niedrigen Stromstärke wegen war es notwendig, eine 
Beleuchtungsdauer von 8 Stunden zu verwenden. Die Eva- 
kuierung der Röhre geschah mittels einer Kapselpumpe und 
einer Quecksilberkondensationspumpe. Da die Röhre mit dem 
benutzten Pumpaggregat leicht zu hart wurde, war es not- 
wendig, eine Vakuumregulierungsvorrichtung anzubringen. Eine 
gute solche erhielten wir auch mit Hilfe einer Kapillarleitung. 
Es gelang uns damit, die Röhre bei erwünschter Härte kon- 
stant zu halten, so daß sie unbeaufsichtigt während der langen 
Exponierungszeiten in Betrieb sein konnte. Als Antikathode 
haben wir Eisen benutzt (FeK,2 = 1,935 A; FeK, 4 = 1,753 A). 
Als Präparate dienten die vorher erwähnten viereckigen Drähte. 
Es wäre ohne Zweifel für das Auswerten der Diagramme vor- 
teilhaft gewesen, runde statt viereckige Drähte zu haben. Aber 
es ist mit sehr großen Schwierigkeiten verbunden, solche bei 
diesen Reihen herzustellen. Die Strukturbestimmung wurde 
nach dem Debye-Scherrerverfahren, in Kameras von gewöhn- 
licher Konstruktion, unternommen. Die Kameras hatten einen 
Durchmesser von 49,9 mm. Das Aufmessen der Diagramme 
ist mit einem Rechenstabe ausgeführt. Die in den Tabellen 
mit s bezeichneten Größen beziehen sich auf die Abstände 
zweier im Verhältnis zum direkten Strahl symmetrisch liegen- 
den Linien, von ihren äußeren Kanten gemessen. Die nötige 
Korrektion haben wir durch Aufnahmen von reinem Gold, dessen 
Gitterkonstante bekannt ist, empirisch ermittelt. Wir haben auch 
Aufnahmen nach dem Fokussierungsprinzip von Bohlin und 
Seemann unternommen. Die benutzten Kameras für diese Auf- 
nahmen waren nach der Konstruktion Phragméns, der bereit- 
willig Zeichnungen und Modelle uns zur Verfügung gestellt hat. 


Berechnung von Lage und Stärke der Intensitätsmaxima. 


Bei der Berechnung von Lage und Stärke der Intensitäts- 
maxima, die bei verschiedenen Atomanordriungen hervortreten, 
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haben wir einen von Waller!) angegebenen Ausdruck ver- 
wendet. Dieser Ausdruck unterscheidet sich von dem be- 
kannten Laueschen darin, daß Waller auch die Wärme- 
bewegungen berücksichtigt. 

Er findet für kubisches Gitter 


| n 2 
L, 
k=1 


9, = 22 th, t hg ry + 
4n N 

®, Streuvermögen eines Atoms. 

e”; Faktor wegen der Wärmebewegung. 

h, Millersche Indices. 

r, Koordinatenwerte des At Atomes im Elementar- 

kubus. 

Bei großen Elementarkuben werden die Berechnungen 
ziemlich beschwerlich und wir sind Hrn. Fil. Mag. E. Hallen 
großen Dank schuldig, der uns die Berechnung mehrerer kom- 
plizierter Atomanordnungen ausgeführt hat, die bei Deutung 
der Diagramme versuchsweise vorgeschlagen wurden. Er hat 
auch die vollständigen Intensitätstabellen aufgerichtet. In den 
Tabellen sind die Intensitäten in relativen Zahlen angegeben 
und dabei ist immer die Größenordnung so gewählt, daß die 
kräftigste Linie mit 1000 bezeichnet ist. Zwischen X, - und 
K,Linien ist ein Intensitätsverhältnis von 4:1 angenommen. 
Die Intensitäten der Uberstrukturlinien sind unter der An- 
nahme berechnet, daß die Streuvermögen einer Atomart seiner 
Elektronenzahl, d. h. der Atomnummer im periodischen System 
proportional ist. Im Ausdruck der Intensität geht ein Faktor 
ein, der eine Funktion vom Glanzwinkel ist. Weil unsere 
Legierungen, die in die Kamera eingesetzt wurden, massive 
viereckige Drähte sind, ist es aber ohne Sinn, eine solche 
Funktion einzusetzen, denn der Gang der Intensität infolge 
Absorption im Probedrahte ist bedeutend größer. Eine Be- 
sichtigung der Aufnahmen zeigt, daß die Linienstärke relativ zu 
dem aus dem Intensitätsausdruck berechneten Werte mit dem 


1) I. Waller, Upsala Universitets Ärsskrift 1925; Mat. och nat. I. 
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Winkel sehr steigt, so daß für gleich starke Linien die be- 
rechneten Intensitäten viele Male größer sind im Gebiete der 
kleinsten Winkel als bei den übrigen, wo sich die Absorption 
weniger bemerkbar macht. Ein Vergleich ist daher zulässig, 
nur wenn die Linien nicht zu weit voneinander entfernt sind. 


Resultate. 

I. Au-Cu. 
Die Resultate gehen aus den Tabellen und Figuren her- 
vor. In Fig. 2 ist der elektrische Leitungswiderstand im Kon- 


Ohm cm 


70 


+ ohne Uberstruktur 
® mit Überstruktur 
| L L 
40 60 80 700 
Fig. 2. At% Au. 
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zentrationsdiagramme eingezeichnet. Die vollgezogene Linie 
folgt den von Mathiesen angegebenen Werten (ziemlich schnell 
gekühlte Legierungen) und hat die für Mischkristalle charak- 
teristische Form. Die gestrichelte Linie zeigt die von Kurna- 
kow, Zemczuzny und Zasedatelev bei langsamer Abküh- 
. Jung der Legierungen gefundenen Widerstände mit den spitz- 
förmigen Abweichungen der Kettenlinie bei 25 bzw. 50 At.-Proz. 
Au. Das von Kurnakow verwendete Gold ist aber kaum 
besonders rein gewesen, denn dessen Widerstand ist viel zu groß, 
was bedingt, daß der rechte Teil der Kurve zu hoch liegt. 
Die eingezeichneten Punkte geben die Widerstände der ein- 
zelnen Drähte wieder, für welche wir die Gitterstruktur unter- 
sucht haben. Dabei entsprechen die einfachen Kreuze Legie- 
rungen ohne Überstruktur, während die eingekreiselten Kreuze 
Legierungen mit Überstruktur wiedergeben. In der Nähe von 
50 At.-Proz. Au waren die Legierungen wenig duktil und 
außerdem dazu geneigt, große Kristalliten zu bilden. Es war 
daher mit großen Schwierigkeiten verbunden, gute Aufnahme 
zu bekommen, was erklärt, daß die 50 At.-Proz.-Legierung 
nicht zum tiefmöglichsten Widerstand wärmebehandelt ge- 
wesen ist. 
25 At.-Proz.-Gebiet. 

Fig. 1, Taf. 1 gibt Reproduktion vom Debye-Scherrerdia- 
gramm im 25 At.-Proz. Au-Gebiet wieder. Aufnahme Nr. 57 
von 25,0 At.-Proz. Au langsam ge- 
kühlt, Nr.87 von 25,0 At.-Proz. Au 
abgeschreckt und Nr. 81 von 
27,0 At.-Proz. langsam gekühlt. 
Bei einem Vergleich der Auf- 
nahmen 57 und 83, beide von 
25,0 Proz. Au, geht mit großer 
Deutlichkeit hervor, daß der erst- 
genannte gegenüber dem zweiten 
einige Extramaxima aufweist. Noch 
deutlicher treten diese Linien auf 833 u-Au:25 At-Proz. Au. 
hervor. Aufnahmen von uns bis Fig. 3. 

33,3 At.-Proz. Au von durchmischten 
Legierungen zeigen denselben Typus der instante, nur sind 
die Uberstrukturlinien mit steigendem Au-Gehalt allmählich 
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geschwächt. Im Spitzengebiet unterhalb 25 At.-Proz. Au zeigen 
die Aufnahmen analoge Verhältnisse. 

Die zunächstliegende Annahme über die Atomgruppierung 
bei kubisch flächenzentriertem Gitter und dem Atomverhältnis 
1Au : 3Cu ist ein Au-Atom in der Ecke und drei Cu-Atome 
in der Mitte der Seitenflächen des Elementarkubus, was Fig. 3 ° 
schematisch wiedergibt. Die Gruppe von vier solchen Atomen 
bildet die sogenannte Basis des Gitters. Der Elementarkubus 
wird also der möglichst einfache mit nur vier Atomen. Es 
ergibt sich für die Intensitäten: 

n = Kombinationszahl, 
woraus folgt: 
a) A, ungemischt, d. h. nur gerade bzw. ungerade 


A+3B\? N n 


b) A, gemischt 

Der Ausdruck a) entspricht den normalen Linien, während 
b) die Überstrukturlinien gibt. Mit der angenommenen regel- 
mäßigen Anordnung der Atome müssen also extra Linien ent- 
sprechend gemischten h-Werten hervortreten. Diese Ebenen 
sind (0,01), (0,1,1), (0,1,2) usw. 

Um bequem die Resultate betreffend die auftretenden 
Extralinien beurteilen zu können, haben wir in der Tab. Fig. 4 
die Atomebenen, welche den verschiedenen Linien entsprechen, 
angegeben. Bei jeder Linie sind außerdem eingefügt: die be- 
rechneten Intensitäten, der Abstand zwischen einem Linien- 
paar des Debye-Scherrerdiagrammes, die aus den korrigierten 
Abständen berechneten sin « und die Werte sin «: ¥Yh,*, die für 
K,- bzw. K,Strahlung eine konstante Zahl ergeben sollen. 
Es ist zu empfehlen, die Tabelle zusammen mit Aufnahme 
Nr. 57 (Taf. I) zu studieren, weil es nicht möglich gewesen ist, 
die schwächsten Linien in Fig. 4 ersichtlich zu machen. Alle 
berechneten Linien sind zum wenigsten als X, -Linien sichtbar. 
Der tiefere Wert 0,255 der Konstante für die (0, 0, 1)-Linie 
kann nicht sehr auffallen, teils ist die relative Genauigkeit für 


) 
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s hier am kleinsten, teils macht eine Asymmetrie des Probe- 
drahts in der Kamera für kleine Winkel besonders viel aus. 
Die relative Intensität der Linien stimmt auch mit den berech- 
neten Werten gut überein und zwar sowohl die normalen wie 
die Uberstrukturlinien; natürlich unter Berücksichtigung des 
oben diskutierten Ganges derselben wegen der Absorption im 
Draht. Zwei sehr schwache Linien gehen, wie die Tabelle 
zeigt, in das berechnete Schema nicht ein. Da sie aber bei 
kräftiger Oxydation der Präparate von normaler Stärke werden, 
ist es berechtigt anzunehmen, daß sie Oxydlinien sind. 


50 At.-Proz.-Gebiet. 


Fig. 2, Taf. I gibt Reproduktionen von Debye-Scherrer- 
diagrammen im 50 At.-Proz.-Gebiet wieder. Aufnahme Nr. 79 
von 50,0 At.-Proz. Au langsam gekühlt, Nr. 89 von 50,0 At.- 
Proz. Au abgeschreckt und Nr. 78 von 45,0 At.-Proz. Au lang- 
sam gekühlt. Ein Vergleich zwischen den Aufnahmen Nr. 79 
und Nr. 99, beide mit 50,0 At.-Proz. Au, zeigt, daß das kubisch 
flächenzentrierte Gitter durch die langsame Abkühlung in ein 
ganz neues Gitter übergegangen ist. Die stärksten Linien 
entsprechen gut, wie die Berechnung zeigt, den K,-Linien eines 
tetragonalen flächenzentrierten Gitters, wo die eine Achse ver- 
kürzt ist. Die Aufnahmen des tetragonalen Gitters zeigen 
daneben eine Anzahl von relativ schwachen Linien, die als 
Extralinien, zu einer gewissen regelmäßigen Gruppierung der 
Atome gehörend, identifiziert worden sind. 

Um zu erklären, daß zwei Komponenten, die beide kubisch 
kristallisieren, bei Ordnung der Atome ein anderes Gitter 
geben können, liegt die Vermutung nahe, daß dies mit den 
verschiedenen Atomradien der Atome zusammenhängt. Stelle 
man sich die Atome als Kugeln vor und nehme an, daß alle 
zwei Ebenen in einer ausgezeichneten Richtung parallel der 
Kubusflächen mit den großen Kugeln und alle zwei Ebenen 
mit den kleinen Kugeln besetzt sind. Die beiden Achsen in 
diesen Ebenen werden dann gleich groß und von den Radien 
der größeren Kugeln bedingt, während die dritte Achse ver- 
schieden, und zwar kleiner wird. 

Bei solch einem tetragonalen Gitter mit der dritten Achse 
verkürzt, gilt für die Lage der Linien: 
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2 
= (4) [h,? + hy? + hg? + eh], 


wo (1 + «) das Achsenverhältnis und « = 2¢ + ¢? ist. 

Die Verkürzung einer Achse bewirkt, wie aus der Glei- 
chung leicht zu ersehen ist, daß Linien, die von Ebenen mit 
gleichen Indizes herrühren, einfach auftreten wie bei einem 
kubischen Gitter, aber daß die übrigen Dubletten oder Trip- 
letten werden. Es war leicht, die zusammengehörenden Dub- 
letten auf den Diagrammen zu finden und durch ihr Ausmessen 
das Achsenverhältnis zu berechnen. Es hat sich für den 
Draht mit 50 Proz. Au, der die Aufnahme Nr. 79 gegeben hat, 
mit Präzisionskamera der Wert 1,069 ergeben. Die drei 
Drähte mit Überstruktur, die 45, 50 bzw. 55 Proz. Au enthielten 
und deren Widerstände im Dee. 
gramme, Fig. 2, angegeben sind, 
haben alle drei nach den Debye- 
Scherreraufnahmen ein Achsen- 
verhältnis von 1,07 ergeben. Die 
sin? « sollen dann den Zahlen 3,15, 
4,00, 4,58, 8,00, 8,58, 11,15, 12,30, 
12,58, 16,00, 18,32, 19,15, 20,00, 
20,30 usw. proportional sein. Die 
angenommene Ordnung, mit je zwei 
Ebenen in einer Richtung mit Ou-Au: 50 At.-Proz. Au. 
einer Atomart und je zwei mit der re © 
anderen ungemischt besetzt, gibt eine möglichst einfache 
Elementarzelle mit vier Atomen (Fig. 5). Man bekommt für 
die Intensitäten: 


J=|A[l + thd] + +h) + (ath) Den, 

was fiir 

a) h ungemischt gibt 

N n 

und fir 

b) A, und A, gerade, A, ungerade oder Ak, und A, ungerade, 
h, gerade gibt: 


N n 
J= 162(A — BY hy? + hy? + hy? + 
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Fall a) entspricht den normalen Linien des Gitters, d.h. 
den Linien, die bei einem tetragonalen Gitter von nur einer 
Atomart auftreten sollen. Fall b) entspricht Überstruktur- 
linien gemäß der gewählten Modelle. In der Übereinstimmung 
mit berechneten Daten dieser Linien hat man eine Bestätigung 
der Richtigkeit der Modelle. Die sin? « dieser Linien sollen 
den Zahlen 1,15, 2,00, 5,15, 6,60, 9,15, 10,00, 10,35, 14,35 
usw. proportional sein. 

Auch für dies Gebiet haben wir eine Tabelle (Fig. 6) er- 
richtet, welche die Atomebenen der verschiedenen Linien an- 
gibt. Es ist hier zu empfehlen, die Tabelle zusammen mit 
Aufnahme Nr. 79, Taf. I, zu studieren. Alle normalen Linien 
sind sowohl als K, wie als X, ersichtlich und die Überstruk- 
turlinien sind wenigstens ale K, zu sehen. Für die ersten 


liegen die Werte von sin «: Y2’A?, mit Ausnahme von der 
breiten verschwommenen (0, 0, 4)-Linie zwischen 0,2415 und 
0,2425. Bei den Überstrukturlinien ist die Übereinstimmung 
ein wenig schlechter, was teils der Schwäche der Linien, teils 
den kleinen Glanzwinkeln zuzuschreiben ist. Die berechneten 
Intensitätswerte der Überstrukturlinien sind in der Tabelle 
eingeklammert. Zwei schwache Linien sind als Oxydlinien 
identifiziert. 


Gitterkonstanten bei Cu-Au (Om x 107°) 


Aus Röntgendiagrammen | Aus dem spez. Gew. (7) 
At-°/, Au a | b | yoo | yx a 
1,8 364 | 9,17 8,62 
4.4 365 | 9,44 3,64 
20,9 8,75 16 | 878 
25,0 8,75 375 | 12:25 8,73 
274 3,75 A 3,75 12,85 8,78 
33,3 3,79 3,79 
39,8 8,83 “i 3,83 13,9 3,81 
45,0 3,95 3,69 3,85 14,55 ‚82 
50,0 3.98 3,72 3,89 = = 
55,0 3,99 3,13 3,90 
60,2 3,93 be 3,93 16,0 3,90 
66,7 3,95 $66 
69,2 8,94 is 3,94 16,7 8,96 
75,0 3,98 3,98 de 
83,8 ‚02 ie 4,02 18,2 8,98 


: 
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Über die Gitterkonstante teils aus den Röntgendiagrammen, 
teils aus den spezifischen Gewichten (durch Wägung bestimmt) 
der Proben berechnet, haben wir eine Tabelle errichtet. Eine 
Abhängigkeit der Gitterkonstanten von der Atomverteilung 
haben wir nicht feststellen können. 


II. Pd-Cu. 

Diese Reihe ist früher von Holgersson und Sedstriém’) 
röntgenographisch untersucht worden, Sie geben an, daß das 
Gitter bei 40 bzw. 50 At.-Proz. Pd, wo Sedström?) im Leit- 
fähigkeitsdiagramme spitzförmige Abweichungen gefunden hat, 
eine Mischung zwischen einem kubisch flächenzentrierten und 
einem kubisch körperzentrierten Gitter ist. Bei 45,5 At.-Proz. 
Pd konnten sie ein reines „CsCl-Gitter“ konstatieren. Legie- 
rungen, die nicht in den Spitzengebieten lagen, hatten den 
tlächenzentrierten Typus der Komponenten. Um diese Resul- 
tate mit unseren Erfahrungen bei der Reihe Au-Cu besser 
vergleichen zu können, haben wir die Aufnahmen wiederholt, 
teils mit denselben Drähten, die von diesen Verfassern benutzt 
wurden, teils mit neuen, von uns hergestellten. Dabei hat sich 
bei 49,8 At.-Proz. Pd wie Fig. 3, Taf. I, wiedergibt und aus 
der Tabelle Fig. 7 deutlich hervorgeht, ein reines „CsCl-Gitter“ 
ergeben, was im Widerspruch steht mit der Angabe Holgers- 
sons und Sedströms, obgleich das Präparat in beiden Fällen 
identisch dasselbe war. Da diese Verfasser daneben die zum 
CsCl-Gitter gehörenden Überstrukturlinien weder getafelt noch 
erwähnt haben (ohne welche Linien man ja nur auf körper- 
zentriertes, nicht aber auf regelmäßiges ,,CsCl-Gitter“ schließen 
kann), halten wir es für zweckentsprechend, einen Bericht über 
unsere Untersuchung zu liefern. 

Das CsCl-Gitter hat einen einfachen Elementarkubus mit 
zwei Atomen (Fig. 8) und die Berechnung der Intensitäten ge- 
staltet sich folgendermaßen: 

J=|4A+ (2. Lon, 

a) (h, + h, + h,) gerade pr 


1) 8. Holgersson u. E. Sedström, 75. 8. 148. 1924. 
2) E. Sedström a. a. O. 


u 
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b) (h, + Ah, + h,) ungerade 
N 8 
BY 

Fall a) gibt die normalen Linien des körperzentrierten 
Gitters und Fall b) die Überstrukturlinien, entsprechend den 
Atomebenen (0,0,1), (111), (0, 2, 1), (0, 0, 3), (2,2,1), (1, 1, 3) usw. 

Zwischen 40 und 50 At.-Proz. Pd haben wir nur rein 
körperzentrierte Gitter mit einer Atomanordnung vom Cs(l- 
Typus gefunden und zwar gaben alle diese Drähte einen ano- 
malen, kleinen Widerstand. Zwei Drähte mit 38,9 bzw. 
39,9 At.-Proz. Pd, deren Widerstände auch anomal klein waren, 
gaben Mischungsgitter zwischen einer flächen- und einer körper- 
zentrierten Phase. Dabei ergab 
sich bei der ersten Phase eine 
statistische Verteilung, während 
die der zweiten vom CsCl-Typus 
war. Die Legierungen mit weniger 
Pd-Gehalt hatten das Gitter rein 
flächenzentriert mit statischer Ver- 
teilung und den Widerstand von 
normaler ug Bei 50 At.-Proz. 

Pd muß das Übergangsgebiet zwi- 
= Pd. schen dem flächen- und körper- 
a zentrierten Gitter sehr eng sein. 
Wie oben erwähnt ist, ergab sich bei 49,8 At.-Proz. Pd ein 
körperzentriertes „CsCl-Gitter“ ohne Spur einer flächen- 
zentrierten Phase, während ein Draht mit 49,95 At.-Proz. Pd 
ein ganz ungemischtes- flächenzentriertes Gitter mit statischer 
Verteilung besaß. Demgemäß war im Konzentrationsdiagramm 
das Widerstandsgefälle außerordentlich steil, die Zunahme an 
Pd-Gehalt um 0,15 At.-Proz. erhöhte den Widerstand von 
8,3.107® bis 48,7.107° Ohmem. 

Analog Au-Cu entsteht in der Cu-Pd-Reihe, bei Ordnung 
der Atome und bei dem Verhältnisse 1:1, ein anderes Gitter 
als das der Komponenten. Auch hier kann möglicherweise 
der Unterschied in den Atomradien eine Bedingung dieses 
eigentümlichen Verhältnis sein. Das kubisch flächenzentrierte 
Gitter entspricht ja, wie bekannt, der dichtesten Kugelpackung. 
Gibt es zwei Atomarten, im Verhältnis 1:1 mit den Radien 


= 
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ein wenig verschieden, entspricht einer Anordnung, mit je zwei 
Atomebenen von einer Atomart besetzt, die dichteste Packung. 
Bei hinreichend großem Unterschied zwischen den Radien 
zeigt aber eine Berechnung, daß dieses flächenzentrierte Gitter 
nicht mehr die dichteste Packung gibt. Diese wird statt 
dessen bei Übergang zu einem körperzentrierten Gitter er- 
halten auch hier mit je zwei Ebenen von einer Atomart be- 
setzt, d.h. eben einem „CsCl-Gitter“. Ein Unterschied in den 
Atomradien der Komponenten ist daher bei dem Verhältnis 
1:1 für den Übergang von einem flächenzentrierten zu einem 
körperzentrierten Gitter günstig. Es geht aus Fig. 9 hervor, 


Kubisch flächen- bzw. körperzentriertes Gitter 
mit dem Zentrumatom gemeinsam. 
Fig. 9. 

daß dabei der Übergang zwischen den beiden Gittern nur mit 
einer Änderung der relativen Abstände verbunden ist. Dies 
ist auch leicht zu verstehen, wenn man bedenkt, daß das 
kubisch flächenzentrierte Gitter, mit der Gitterkonstante a, als 
ein kubisch körperzentriertes Gitter, mit der dritten Achse 
tetragonal ausgezogen und mit den Gitterkonstanten a: 2 
und a, betrachtet werden kann. 

Um den näheren Verlauf der Leitfähigkeitskurve kennen 
zu lernen, werden wir die Untersuchung fortsetzen. Wir wollen 
dann auch versuchen, das Mengenverhältnis der beiden Phasen 
in dem Mischungsgittergebiet festzulegen. 


Folgerungen aus den Resultaten... 
Durch die vorliegende Experimentaluntersuchung der 
Mischkristallreihe Au-Cu sind die Gittertypen der Verbindungen 
Annalen der Physik, IV. Folge. 78, 30 
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Cu,Au und CuAu festgelegt worden. Es hat sich ferner er- 
geben, daß auch beiderseits der Zusammensetzung einfacher 
Proportionen die für die Verbindung charakteristischen Über- 
strukturlinien vorkommen, nur werden sie mit der Entfernung 
von den Spitzen in Kurnako ws Diagramm allmählich schwächer. 
Es ist daraus zu schließen, daß die überschüssigen Atome, sei 
es Cu oder Au, die andere Atomart durch Zufall im Gitter der 
Verbindungen vertreten. Inzwischen bleiben die Überstruktur- 
linien ersichtlich, auch wenn die Ordnung ziemlich unvollständig 
ist. Es soll bemerkt werden, daß die unvollständige Ordnung 
entweder durch nicht hinreichendes Tempern oder durch Über- 
schuß einer Atomart erreicht werden kann. 

Legierungen, die außer den Spitzengebieten liegen, zeigen 
trotz sorgfältiger Wärmebehandlung selbst nicht bei einfachen 
Atomverhältnissen (z. B. 75 At.-Proz. Au) Extramaxima im 
Röntgenbild. Wir finden daher durch diese Untersuchung 
noch mehr bestätigt, daß in Mischkristallen eine Tammann- 
sche Ordnung gewöhnlich nicht vorkommt. 

Von Höjendahl!) ist eine Theorie der Elektrizitätsleitung 
in Mischkristallen neulich entworfen worden. Er nimmt an, 
daß die Leitungselektronen von Atom zu Atom übergehen. 
Die gute Leitfähigkeit der reinen Metalle gegenüber Misch- 
kristallen will er dadurch erklären, daß die Elektronen beim 
Übergang zwischen Atomen gleicher Art ihre freie Weglänge 
beibehalten, die aber beim Übergang zwischen Atomen ver- 
schiedener Art gebrochen wird. Borelius?) hat diese Theorie 
weiter entwickelt, wobei er darauf hinweist, daß diese Theorie 
die spitzenférmigen Abweichungen der Leitfähigkeitskurve 
einiger Mischkristalle im Konzentrationsdiagramm gut erklären 
kann, wenn eine mehr oder weniger vollständige Ordnung der 
Atome in diesen Gebieten angenommen wird. 

Daß die anomale große Leitfähigkeit nicht mit einer 
Änderung des Gittertypus notwendig zusammenhängt, zeigen 
die Verhältnisse bei 25 At.-Proz. Au in der Au-Cu-Reihe mit 
großer Deutlichkeit. Durch die vorliegende Untersuchung ist 
es dagegen erwiesen worden, daß eine Erhöhung der Leit- 


1) K. Höjendahl, Phil. Mag. 48. S. 349. 1924. 
2) G. Borelius, Ann. d. Phys. 77: 8S. 109. 1925. 
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fahigkeit mit einem Ordnen der Atome (wenigstens der einen 
Phase) verbunden ist, und umgekehrt. Es scheint uns daher, 
daß die obengenannte Anschauung hier eine gute Stütze er- 
halten hat. 


Die Untersuchung ist in dem Phys. Institut der Königl. 
Techn. Hochschule, Stockholm, ausgeführt. Dem Direktor des 
Instituts, Prof. G. Borelius, wollen wir hier unseren herz- 
lichsten Dank für seine wertvollen Anweisungen und Rat- 
schläge aussprechen, Ferner danken wir ihm für sein liebens- 
würdiges Entgegenkommen, um die experimentelle Arbeit zu 
ermöglichen und das rege Interesse, mit dem er unsere Arbeit 
verfolgt hat. 


Stockholm, den 10. September 1925. 


Nachtrag zur Korrektur. 


Bei der Besprechung des tetragonalen Gitters auf S. 450 
wurde angegeben, daß die drei Proben mit 45, 50 und 
55 At.-Proz. Au alle das Achsenverhältnis 1,07 hatten. Eine 
Nachprüfung hat gezeigt, daß dies nur einem Zufall zu- 
zuschreiben ist. Es liegen jetzt Messungen des Achsen- 
verhältnisses an mehreren Proben vor und zwar mit den 
folgenden Resultaten: 


42.0 | 1,068 
45,0 | 1,072 
50.0 | 1.089 
50,0 | 1,078 
55,0 | 1,071 


Der Wert 1,07 bei 50 At.-Proz. wurde an einer Probe 
erhalten, wo die Ordnung der Atome nicht vollständig war, 
was sowohl aus dem elektrischen Widerstande (vgl. Fig. 2) 
als auch aus den Intensitäten der Überstrukturlinien hervor- 
ging. Der Wert 1,078, der an derselben Probe nach neuer 
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Wärmebehandlung erhalten wurde, gehört aller Wahrschein- 
lichkeit nach auch nicht zur vollständigen Ordnung. Stereo- 
metrische Berechnungen, wobei die Atome als Kugeln be- 
trachtet werden, führen bei idealer Ordnung der Atome zum 
Wert 1,133. 

Die fortschreitende Einordnung der Atome gibt sich also 
sowohl in einer Zunahme der Intensität der Extralinien als 
auch in einer Zunahme der elektrischen Leitfähigkeit und 
wenn die Ordnung, wie der Fall bei 50 At.-Proz. ist, einen 
Übergang zum tetragonalen Gitter veranlaßt, in einer all- 
mählichen Zunahme des Achsenverhältnisses. 


(Eingegangen 17. September 1925.) 
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4. Bemerkungen 
über die Arbeit von Hrn. van Cittert'): 
„Zur Messung der Feinstruktur der Wasserstoff- 
linien mit der Lummer-Gehrcke-Platte‘; 
von E. Gehrcke, 


1. Die Intensitätsverteilungen breiter Linien sind im 
Stufengitter mit erheblichen Korrektionen behaftet, nicht aber 
im Interferenzspektroskop. Die Richtigkeit dieses Satzes leugnet 
Hr. van Cittert. Seine eigene Rechnung ergibt aber auf 
Seite 375 für den ungünstigen Fall r = 0,883, entsprechend 
einem Austrittswinkel von 88° aus der planparallelen Platte, 
eine Korrektur von nur 5 Proz. für den Abstand der beiden 
Komponenten von H,. Die Korrektur wird kleiner, wenn 
man, wie es bei praktischen Messungen der Fall ist, zu größeren 
Austrittswinkeln als 88° und damit zu größeren Werten von 
t übergeht; andererseits ist diese Korrektur bei den Stufen- 
gittern der praktisch vorkommenden Dimensionen erheblich 
größer als 5 Proz. und wird, wie auch Hr. van Cittert an- 
gibt, noch mit weiteren Korrektionen, wie z. B. dem Einfluß 
der Spaltbreite, die bei den Interferenzapparaten überhaupt 
wegfällt, behaftet. Unter diesen Umständen möchte ich bei 
der Untersuchung breiter Linien den Interferenzapparaten vor 
dem Stufengitter den Vorzug geben, schon deshalb, weil die 
Anbringung einer großen Korrektion, die genau bestimmt sein 
muß, für die Messung ungünstiger ist als die Anbringung einer 
kleinen Korrektion, welche weniger genau bekannt zu sein 
braucht. Diese praktischen Rücksichten beachtet Hr. van Cit- 
tert nicht und kommt so zu seiner abweichenden Ansicht. 
Die von Hrn. van Cittert angeführte Übereinstimmung einiger 
Messungen mit dem Stufengitter, bei denen aber die hier be- 
sonders großen photographischen Fehler unberücksichtigt ge- 
blieben sind, kann man wohl nicht als beweisend ansehen. 


1) Ann. d. Phys. 77. S. 372. 1925. 
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2. Für die Intensitätsverteilung einer Spektrallinie sind 
im Interferenzspektroskop Funktionen maßgebend, die Hr. 
van Cittert in der Form schreibt: 


1+ 17°? — cos an Ar 


a 
Fy) = 


1 - 


wo f(A) die Gausssche Fehlerkurve ist. Dies habe ich schon 
vor über 20 Jahren bemerkt'), und es hat dann auf meine 


Veranlassung der Mathematiker P. Stäckel sich mit derartigen 
Funktionen beschäftigt und einen für numerische Berechnung 
wohlgeeigneten Ausdruck abgeleitet.) Die Ausführungen des 
Hrn. van Cittert über diesen Punkt sind also nicht so neu, 
wie es nach seiner Darstellung zu sein scheint; es handelt 
sich um eine schon vor Jahrzehnten erwogene und in der 
Literatur behandelte Frage. 

3. Hr. van Cittert gibt nicht an, wie er die Intensitäts- 
verteilungen seiner Figuren erhalten hat; vermutlich hat er 
irgendein Näherungsverfahren benutzt. Nun wird aber das 
wesentliche Ergebnis des Hrn. van Cittert, daß der untere 
Teil der Intensitätsverteilungskurve im Interferenzspektroskop 
höher liegt als die wahre Intensitätsverteilung, bereits durch 
eine Veröffentlichung von Lau und mir?), in der diese Ver- 
hältnisse auch durch eine Figur näher erläutert werden, vor- 
weggenommen. So bildet das Ergebnis der Hrn. van Cittert 
eine erfreuliche Bestätigung des von Lau und mir gemachten 
Befundes. 

4. Hr. van Cittert erläutert die bekannte Inkonstanz 
des Abstandes verschiedener Ordnungen der Interferenzen und 
bemerkt zutreffend, daß daraus eine Umformung der Intensitäts- 
verteilungsfunktion folgt, die bei der Ausmessung der Inter- 
ferenzstreifen zu berücksichtigen sei. Er knüpft daran die 
Bemerkung, daß „dieses nach aller Wahrscheinlichkeit bei den 
Messungen Gehrckes und Laus nicht geschehen ist“. Hierzu 
möchte ich bemerken, daß mir aus der Literatur bisher keine 
einzige Arbeit bekannt geworden ist, wo jemand so verfahren 
wäre, wie es Hr. van Cittert „nach aller Wahrscheinlich- 


1) P. Stickel, Arch. d. Math. und Phys. $. S. 245. 1904. 
2) E. Gehreke u. E. Lau, Ann. d. Phys. 74. S. 575. 1924. 
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keit“ von Lau und mir annehmen zu sollen meint. Die In- 
konstanz des Abstandes der verschiedenen Interferenzordnungen 
beim Interferenzspektroskop Lummer-Gehrcke ist etwas so 
Gewöhnliches, daß in den meisten Veröffentlichungen darüber 
kein Wort mehr verloren wird und man berücksichtigt immer, 
sei es durch Rechnung, sei es graphisch, diese in die Mes- 
sungen eingehende Ungleichmäßigkeit der Abstände der Inter- 
ferenzen. 

5. In mehreren Figuren einer Arbeit von Lau und mir’) 
ist die Wellenlängenskale im gleichen Verhältnis mit den bei- 
gegebenen Abständen auf der photographischen Platte ge- 
zeichnet. Hr. van Cittert glaubt daraus auf einen Fehler 
unsererseits schließen zu sollen, er bemerkt aber nicht, daß 
durch die experimentelle Anordnung von zwei hintereinander 
gestellten planparallelen Platten die „Dehnung“ der Inter- 
ferenzen hier aufgehoben wird, so daß die Interferenzen tat- 
sächlich sehr nahezu gleichabständig werden. Dieser Effekt 
ist unter den Vorzügen der Anordnung ausdrücklich (s. Nr. 3 
auf S. 571) genannt worden, und es hätte auch der Anblick 
unserer Fig. 4 Hrn. van Cittert erkennen lassen, daß wir 
eine von der gewöhnlichen abweichende Anordnung benutzten, 
welche besondere Erscheinungen bedingt. Die Gleichabständig- 
keit der Interferenzen, welche in unseren Figuren eine Wellen- 
längenskale proportional den Abständen auf der photo- 
graphischen Platte bedingte, war also wirklich vorhanden. 

6. Bezüglich des Abstandes der beiden Komponenten von 
H, sei folgendes bemerkt: Dieser Abstand soll nach der 
Sommerfeldschen Theorie ohne Auswahlprinzip die Größe 
Av = 0,365, mit Auswahlprinzip 0,329 cm”! betragen, ist 
aber gemäß den Messungen von Lau und mir kleiner und 
beträgt rund 0,30; nach den letzten veröffentlichten Ergeb- 
nissen von Lau und mir wird A» zu 0,293?) bzw. 0,296°) 
gefunden. Dieser kleine Wert ist auch nach Janicki*), welcher 
die Beobachtungen von Shrum neu ausgewertet hat, der wahr- 
scheinlichere, während die theoretischen Werte keine Stütze 
finden. Hr. van Cittert scheint den kleinen Wert von A» 


1) E.Gehreke und E. Lau, Ann. d. Phys. 65. S. 564. 1921. 
2) E. Gehreke und E. Lau, Ann. d. Phys. 67. S. 388. 1922. 
8) L. Janicki, Ann. d. Phys. 76. S. 561. 1925. 
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ebenfalls für den richtigen zu halten, denn er korrigiert an 
älteren Messungen von uns und schließt sie dem Wert von 
Janicki: 44 = 0,132 Ä.-E., welchem der Wert 4» = 0,306 
entspricht, an. Wir hätten nach der Meinung von Hrn. van Cit- 
tert offenbar früher nur zufällig etwas beinahe Richtiges ge- 
messen. 

Ich möchte mich hier weiterer Ausführungen über diesen 
Punkt enthalten, da kürzlich auf der Physikertagung in Danzig 
Hr. Hansen Messungen mitgeteilt hat, die mit neuen Zummer- 
Gehrcke-Platten von Zeiss, Jena, und mit einem neuen, genau 
registrierenden Photometer erhalten wurden; ich hatte auf der 
Tagung den Eindruck, daß hierdurch die experimentellen 
Mittel zur Förderung dieser Frage wesentlich verbessert worden 
sind, so daß eine Erörterung der älteren Messungen ohne Be- 
rücksichtigung dieser neuen Befunde zur Zeit weniger Inter- 
esse hat. 


Charlottenburg, Phys.-Techn. Reichsanstalt. 


(Eingegangen 26. September 1925.) 
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5. Beitrag zur Frage der Verfestigung beim Zug- 
und Druckversuch; 


von W, Tafel. 


Seit ungefähr einem Jahrzehnt verstärkt sich in sehr ver- 
schiedenen Zweigen der Wissenschaft das Bedürfnis, die Frage 
der Verfestigung von Materialien, insbesondere Metallen, die 
unter Zug oder Druck stehen, zu klären, so in der Physik, 
der Mineralogie und der Metallkunde. Man bezeichnet dabei 
als „Verfestigung“ die Erscheinung, daß feste Körper, die bei 
gewöhnlicher Temperatur über die Fließgrenze hinaus belastet 
werden, also eine „Kaltreckung“ erfahren, fester werden, d. h. 
daß man eine um so höhere spezifische Belastung (Belastung 
je Querschnittseinheit) aufwenden muß, um die Verformung im 
Gang zu halten oder neu wieder aufzunehmen, je weiter sie 
fortgeschritten ist. 

Am einfachsten läßt sich die Verfestigung aus dem Um- 
stand ableiten, daß ein gezogener Körper, nachdem er eine 
unendlich kleine Längung erfahren hat, bei Fortdauer der 
gleichen Zugkraft sich nicht bis zum Zerreißen weiter längt. 
Denn ohne die Verfestigung würde die Kraft P, welche im 


Querschnitt F eine spezifische Druckspannung 5 = oder größer 


s, (Fließgrenze) bewirkt, bei verkleinertem Querschnitt!) eine 
größere spezifische Zugbeanspruchung (P/f) und damit ein 
beschleunigtes Fließen hervorrufen. Unter ihrer Wirkung 
müßte die Fläche noch kleiner, die spezifische Belastung also 
größer und das Fließen wiederum stärker werden, bis der Stab 


1) Wenn gemäß unserer Voraussetzung die Länge eines gezogenen 
Metallstabes größer wird, so muß, da das Volumen annähernd das 
gleiche bleibt und nur eine praktisch zu vernachlässigende Auf- 
lockerung — bei Eisen z. B. etwa 0,2 Proz. — eintritt, der Querschnitt 
kleiner werden. 
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zerreißt. Wo aber ein solcher, von einer konstanten, die ur- 
sprüngliche Fließgrenze eben überschreitenden Kraft gezogener 
Stab nicht zu Bruch geht — und in der Regel ist es nicht 
der Fall —, da muß eine Verfestigung während der elastischen 
bzw. plastischen Verformung eingetreten sein. 
ber ihre Ursachen sind mancherlei Hypothesen!) ent- 
standen, von welchen am bekanntesten sind: 
la. Die Theorie von Tammann: Er hat festgestellt, daß 
beim Fließen von plastischen, mehrkristallinen Körpern, die 
einer Formveränderung ausgesetzt werden, ein Gleiten an so- 
genannten „Gleitflächen“ stattfindet, die an der Oberfläche oder 
innerhalb der Kristallite entstehen (intergranulares bzw. intra- 
granulares Gleiten). Zur Einleitung dieses Gleitens wird eine 
um so kleinere Kraft nötig sein, je mehr die Richtung der 
Gleitflächen mit derjenigen der Kraftlinien, den „Schub- oder 
Scherkräften“ in dem gezogenen oder gedrückten Körper zu- 
sammenfallt. In der Regel verlaufen diese unter 45° zur 
Hauptkraft. So geneigte Gleitflächen werden also zuerst wirk- 
sam werden. Die Formveränderung, das Fließen müßte daher, 
da die Gesamtmasse ja durch die Kohäsion zusammenhängt, 
zum Stillstand kommen, wenn an den benachbarten, ungünstiger 
orientierten Gleitflächen nicht auch ein Gleiten stattfände, 
Auch diese müssen also mehr und mehr an der Verformung teil- 
nehmen. Die Auslösung der Bewegung an den Ebenen, steiler 
und flacher als 45°, erfordert aber, wie gesagt, eine größere 
Kraft, daher die Verfestigung. So einleuchtend diese, aus der 
Tammannschen Theorie abgeleitete Anschauung ist, so ist 
gegen sie als Erklärung für die Verfestigung doch einzuwenden 
einmal, daß sie nur auf mehrkristalline Körper mit verschieden 
orientierten Kristallen anwendbar ist, während die Verfestigung 
nach neueren Forschungen auch bei Einkristallen auftritt. Zum 
anderen, daß, wie errechnet worden ist, aus der verschiedenen 
Orientierung eine Zunahme der für die Gleitung erforderlichen 
Kraft um höchstens 100 Proz. möglich ist. Einzelne Metalle 
weisen aber eine weit größere Verfestigung auf, so Kupfer um 
1400 Proz. 


1) Vgl. auch G. Masing u. M. Polany: „Ergebnisse der exakten 
Naturwissenschaften“, Verlag J. Springer, Berlin, 8. 12. 
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1b. Eine ähnliche, auf verschiedener Orientierung der 
Massenteilchen aufgebaute Theorie hat auch Prandl auf- 


gestellt. 
2. Theorie von Heyn von verborgenen elastischen Span- 
nungen. — Heyn denkt sich zum Zweck eines anschaulichen 


Vergleichs Spiralfedern von Plastilin umgeben und diesen 
Körper gelängt und danach entlastet. Das unelastische 
Plastilin hat kein Bestreben, die ursprüngliche Länge wieder 
anzunehmen, wohl aber die Spiralfedern. Sie bleiben, wenn 
der Widerstand des ersteren gegen die Wiedereinnahme der 
ursprünglichen Form groß genug ist, in seinem Inneren ge- 
spannt, auch wenn die längende Kraft nicht mehr wirkt. So 
bleiben nach Ansicht Heyns auch in einem plastisch defor- 
mierten Stab elastische Spannungen „verborgen“. Auch dieser 
Vergleich hinkt in einem Punkte, denn bei dem obigen imagi- 
nären Versuchskörper entstehen die elastischen Spannungen 
erst durch die plastische Formänderung, also zugleich mit ihr. 
Dagegen tritt bei elastischen Körpern, wie es z. B. Metallstäbe 
sind, zuerst die elastische Spannung und erst danach die 
plastische Formänderung auf. Immerhin liegt kein Grund vor, 
anzunehmen, daß die erstere restlos verschwindet, wenn die 
bleibende Formänderung eintritt. Es können darum die ver- 
borgenen elastischen Spannungen wohl zur Erklärung der so- 
genannten „elastischen Nachwirkung“ (Schrumpfen eines kalt 
gereckten Stabes bei längerem Liegen) und des „Bauch- 
lingerschen Effektes“ (Sinken der Fließgrenze beim Druck- 
versuch, wenn der Körper vorher plastisch gelängt worden ist) 
herangezogen werden, nicht aber als Ursache der Verfestigung. 
Denn entweder haben die elastischen Spannungen beim Ein- 
tritt des Fließens eine nicht mehr überschreitbare Grenze er- 
reicht, dann könnte oberhalb der Fließgrenze keine Verfestigung 
mehr stattfinden, wie es tatsächlich der Fall ist. Oder man 
nimmt an, daß entsprechend dem geschilderten Plastilinkörper 
elastische Spannungen noch neben der plastischen Form- 
änderung entstehen, dann müßte die Dehnungs—Belastungs- 
kurve nach dem Eintritt des Fließens einen gleichen Verlauf, 
wenn auch mit anderer Neigung, nehmen wie vorher. Das 
ist aber, wie z. B. aus der bekannten Zugversuchskurve des 
Eisens hervorgeht, zum mindesten nicht immer der Fall. 
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3. Unterhalb der Elastizitätsgrenze läßt sich die Ver- 
festigung auch einfach dadurch erklären, daß bei Ver- 
kleinerung der Molekularabstände die anziehenden Kräfte 
weniger abnehmen als die abstoßenden. Diese Theorie ist 
schon Ende des 18. Jahrhunderts von Boskowith aufgestellt 
worden.!) 


4. Eine andere Erklärung für die Verfestigung, die eben- 
falls von elastischen Spannungen ausgeht, ist von dem Ver- 
fasser gegeben worden.*) Er wies experimentell nach, daß 
beim Druckversuch der Kern eines belasteten Stabes die um- 
gebenden Schichten aufweitet, während umgekehrt beim Zug- 
versuch jener stärker schrumpft als diese. Da aber Kern und 
äußere Schichten miteinander zusammenhängen und da eine 
Auflockerung des ersteren, wie oben erwähnt, nur in sehr ge- 
ringem Maße möglich ist, so findet bei einem gezogenen Stab 
sekundär ein Hereinziehen der äußeren Schichten durch den 
Kern statt. Der Umfang der letzteren verkleinert sich da- 
durch, er wird gleichsam gestaucht. Ein Stauchen bedingt 
aber gemäß unseren Erfahrungen wie auch als Folge der 
Konstanz des Volumens ein Breiten, in unserem Falle eine 
Vergrößerung der Höhe der äußeren Schichten, d. h. ein Steigen 
des Mantels dem Kern entlang. Gleiche sekundäre Bewegungen 
der Massenteilchen entstehen, wie der Verfasser später?) aus- 
geführt und gemeinsam mit O. Schmidt an aus Kern und 
Ringen zusammengesetzten Eisenzylindern experimentell nach- 
gewiesen hat‘), auch in Körpern, die von außen abgekühlt oder 
angewärmt werden. Es teilt sich also der Energiestrom, den 


1) Vgl.u.a.M.Born, Aufbau der Materie und A. Eucken, Elemente 
der physikalischen Chemie, Fig. 17. 

2) W. Tafel: „Über das Fließen und die inneren Spannungen bei 
gedrückten und gezogenen Stäben“, Stahl u. Eisen 1914, S. 480 u. 574. 

8) W. Tafel: „Das Entstehen von Spannungen bei der Wärme- 
behandlung“, Stahl u. Eisen S. 1321, 1921. 

4) W. Tafel u. O. Schmidt: „Wärmespannungen und deren 
Einfluß auf Form und Volumenänderung beim Härten‘, Ztschr. d. V. 
dtsch. Ingenieure, Sonderblatt „Maschinenbaubetrieb“, 4. Heft 12, 
8. 393/98. — Weiter O. Schmidt: Dr.-Dissertation, Breslau 1921, über 
das gleiche Thema. Endlich W. Tafel: „Auflockerung des Stahls beim 
Härten“, Maschinenbaubetrieb 4, Heft 23, S. 649. 
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wir in Form von Wärme von außen in einen festen Körper 
geben, zunächst in zwei Äste: einer bildet Spannungsenergie, 
einer dient zur Temperaturerhéhung.') Demnach muß die 
letztere um so kleiner ausfallen, je härter und spröder ein 
Körper ist, dagegen um so größer, je weniger er an inneren 
Spannungen zu tragen vermag. Das wird durch die Tatsache 
bestätigt, daß harte Körper eine große, weiche eine geringere 
spezifische Wärme aufzuweisen pflegen. Wo die Kohäsion die 
Bewegung hindert, treten an deren Stelle Spannungen, die mit 
fortschreitender Deformation zunehmen, also mehr und mehr 
Energie aufstapeln und eine größer und größer werdende 
spezifische Zug bzw. Druckbelastung erfordern. 

Die sehr verwickelten Vorgänge sind im einzelnen hier 
ohne Belang, es genügt, darauf hinzuweisen, daß im gezogenen 
Stab durch das Hereinholen der äußeren Schichten relativ 
zum Kern Druckspannungen sowohl in der Richtung des Um- 
fanges, als auch in axialer entstehen. Dagegen werden beim 
Druckversuch die gleichen Schichten vom Kern gezogen, während 
dieser durch seine Umgebung zusätzliche Druckbeanspruchung 
erfährt. Daß solche sekundäre oder „innere“ Spannungen, 
wie sie vom Verfasser zum Unterschied von den primären, 
unmittelbar durch äußere Kräfte hervorgerufenen in Ermanglung 
eines besseren Namens bezeichnet worden sind, sehr groß 
werden und selbst die bedeutende Materialfestigkeit gehärteten, 
hochkohlenstoffhaltigen Stahls überschreiten können, hat Heyn?) 
experimentell und rechnerisch an abgeschreckten Stahlstäben, 
aus denen nach dem Erkalten die Kerne herausgebohrt 
wurden, nachgewiesen. Wir wissen es außerdem von den 
Härterissen und von lange nach dem Abschrecken explodieren- 
den gehärteten Stücken. 

5. Endlich hat man die Verfestigung und verwandte Er- 
scheinungen auf eine Störung zurückgeführt, die angeblich das 
Raumgitter bei Zug- und Druckbelastung erfährt, sei es, daß 
dessen Kantenlänge, sei es, daß seine Winkel sich ändern. 


1) Vgl. auch W. Tafel: „Wärme und Wärmewirtschaft in der 
Industrie“, Aufl. 1 und 2, S. 21, Verlag R. Oldenbourg, München, 

2) E. Heyn: „Einige weitere Mitteilungen über Eigenspannungen 
und damit zusammenhängend Fragen“, Mitt. a. d. Mat.-Prüf.- Amt 
8.4, 1917. 
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Diese Hypothese hat wie die unter 4. den Vorzug, auch auf 
den Einkristallkörper zu passen, dagegen ebenfalls die Schwäche, 
auf die plastische Formänderung schwer anwendbar zu sein, 
Denn wir wissen aus den Fließlinien deformierter Körper, daß 
bei der Formänderung grob sinnlich erkennbare Bewegungen 
von Massenteilchen auftreten. Es ist aber nicht anzunehmen, 
daß sie gleichzeitig mit den genannten Gitterdeformationen 
statthaben, wie es sein müßte, wenn diese die Ursache der 
auch bei der plastischen Formänderung fortlaufend auftreten- 
den Verfestigung wären. Eine Gitterstörung und makro- 
skopisch erkennbare Fließvorgänge zu gleicher Zeit würden 
ja zur Voraussetzung Gleichgewicht zwischen den Widerständen 
beider haben, eine Voraussetzung, deren Wahrscheinlichkeit = 
Null ist, 

Gegen die vorliegende Theorie spricht auch, daß bisher, 
soweit die Kenntnis des Verfassers reicht, die Änderung der 
Gitterkonstanten, die selbst nach den größten noch möglichen 
Drucken nachweisbar waren, sehr geringfügig sind, so daß sie 
nur schwer als Ursache für Verfestigungen, die bis zu 1400 Proz. 
gehen, angezogen werden können. 

Damit wollen wir nicht etwa die Möglichkeit von Raum- 
gitterstörungen, wie sie insbesondere von Czochralski’) ver- 
fochten wird, bestreiten, sondern nur der Meinung Ausdruck 
geben, daß sie nicht die einzige Ursache der Verfestigung sein 
können. Die Polemik über diese Frage beruht vielfach auf 
einer verschiedenen Auffassung über den Begriff „Raumgitter- 
störung“. Gegen die Änderung der Gitterkonstanten von 
Metallen bei der Verformung in einem die Verfestigung 
bewirkenden Maße sprechen die geringen Schwankungen 
der Dichte, die bei hohen Bearbeitungsgraden nur erzielt 
werden können.?2) Dagegen ist ohne eine Störung in der unten 
eingehend noch zu behandelnden Weise, daß die Raumgitter- 
maschen aneinander vorbeifließen und ihre Plätze wechseln, die 
Deformation von Einkristallkörpern durch Zug, Druck und 


1) Vgl. u.a. I. Czochralski: „Moderne Metallkunde“, Verlag von 
J. Springer, Berlin. 

2) Vgl. u.a. W. Geiss u. I. A.M. van Liempt: Ann. d. Phys. 77. 
S. 105. 1925. 
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Torsion, die nun einmal Tatsache ist, schlechterdings nicht 
vorstellbar.!) 

Innere Spannungen in weiterem Sinne des Wortes sind 
auch die Oberflächenspannungen. Sie entstehen in einem festen 
Körper bekanntlich dadurch, daß die Kohäsionskräfte in seinem 
Inneren sich ausgleichen. Jedes kleinste Massenteilchen wird 
ringsum von seiner Umgebung angezogen, befindet sich also, 
soweit es nicht mittelbar vom Rande her durch die Ober- 
flächenspannung Druck erfährt, gleichsam in der Schwebe. 
Dagegen werden die Randteilchen, von außen unbeeinflußt 
durch die Kohäsionskräfte, einseitig gegen das Innere und (an 
Kanten und Ecken) gegeneinander gepreßt und üben ihrerseits 


Fig. 1. Energieaufwand im Innern eines Einkristallkörpers. 


einen Druck auf dieses Innere und die Nachbarteile aus, In 
einem Einkristallkörper würde demnach für die Verlagerung 
schwebender Teile, wenn sie reibungslos vor sich ginge, keine 
Arbeit verbraucht, oder exakter ausgedrückt: Es ist zwar 
(Fig. 1) um das Teilchen 3 eines gleitenden Netzebenenpaketes 
aus der Stellung unter 1 in die punktierte (4) unter 2 zu 
bringen, eine Energie aufzuwenden = Km-a, wobei Km die 
mittlere Kohäsionskraft auf dem Wege a ist. Aber die gleiche 
Energie ist auch frei geworden dadurch, daß Teil 3 den 
Weg a gegen den Teil 2 hin zurückgelegt hat. Anders bei 
den Randteilen. Bei einem gezogenen Einkristallkörper, dessen 
Ausgangszustand Fig. 2a, dessen Endzustand Fig. 2b dar- 
stellen, wird zwar bei der Verlagerung der Teile 1 und 8 durch 
die Kohäsionskräfte zwischen den Paketen I und II wieder 


1) Vgl. auch P. Ludwik: Kristallgitter und Härtung“, Ztschr. d. 
V. dtsch. Ingenieure 1925, S. 349 und G. Masing u. M. Polany: „Kalt- 
reckung und Verfestigung.“ — Ergebnisse der exakten Naturwissen- 
schaften, Berlin 1923, Verlag von J. Springer. 
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ebensoviel Energie frei, wie zu ihrer Überwindung nötig war. 
Die Teile 3 und 6 dagegen verzehren an der Berührungsfläche 
zwischen I und II nur Energie, ohne solche frei zu machen.') 


Fig. 2a. Fig. 2b. 
Energieaufwand bei den Randteilen. 


Im ganzen ist also wegen der Verlagerung der Randteilchen 
für das Gleiten Energie aufzuwenden. Angenommen, dieser 


1) In der Wirklichkeit sind die Gleitlächen keine idealen Ebenen, 
sondern schmale Zonen, welche Zerstörungen des Gefüges aufweisen. 
Für unsere Betrachtungen, d.h. für die Gesamtheit der aufzuwendenden 
Energie ist das ohne Belang, wie es für den Vorgang des Übereinander- 
schiebens zweier Gebirgsschichten gleichgültig ist, ob die Rutschfläche 
einen glatten Schliff oder eine dünne Schicht von zerriebenem Gestein 
darstellt. 
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grob versinnbildlichte Vorgang ginge reibungslos vor sich, so 
müßte er sich nach obigem bei einem Einkristallkörper, den 
wir auf Zug oder Druck beanspruchen, in nachfolgender Weise 
abspielen: 

Es sind zu überwinden: 

a) die Kohäsionskräfte der Oberfläche (Wo) — Diese stellen 
sich mit fortschreitendem Gleiten immer neu der Verschiebung 
entgegen, je mehr Netzmaschen freigelegt werden. Wo bleibt 
also während des ganzen Vorganges wirksam und nimmt bei 
gleichem Gleitweg zunächst mit größer werdenden Sichelflächen 
(schraffierte Flächen in Fig. 4) zu, nach Überschreitung eines 
Maximums, bis zu welchem das Gleiten jedoch selten fort- 
schreiten wird, ab. Zu dieser Vergrößerung der Oberfläche 
durch Verschiebung der Gleitflächenränder, die dem Auge als 
Rauhung (Krispelung) erscheint, kommt ein Wo dadurch hinzu, 
daß die Oberfläche sich durch die Verformung (nach der 


Gleichung Ags = konstant) ändert. Denn durch eine der- 


artige Deformation wird in der Tat das Verhältnis von Ober- 
fläche zu Volumen ein anderes. Die Art und Größe der 
Änderung hängt von der Form des Körpers ab. 

b) Die Kohäsionskräfte der inneren Teile (Wi). Die Kraft, 
welche zu ihrer Überwindung gebraucht wird, ist, wie gezeigt, 
nur zur Einleitung des Gleitens erforderlich. Sind diese Teile 
oder Netzmaschen über die Hälfte des Weges a (Fig. 1) hinaus- 
gedrückt, so federn sie, da ja die deformierende Kraft weiter 
wirksam ist, in die neue Maschenstellung und über diese 
hinaus in die nächste und so fort. Das Gleiten müßte also 
in unendlich kleinen Schwingungen mit zunehmender Geschwin- 
digkeit sich fortsetzen, bis der Körper reißt, wenn keine Ver- 
festigung einträte und die gemachte Voraussetzung der Reibungs- 
losigkeit zuträfe. Es ist also zu beachten, daß Überwindung 
der Kohäsionskräfte und innere Reibung keineswegs identisch 
sind, wie das häufig angenommen wird. Die genannte Voraus- 
setzung trifft aber nicht zu. Wir wissen aus einer Reihe von 
Beobachtungen beim Fließen insbesondere von Metallen, daß 
die Verschiebung von Massenteilchen in ihrem Inneren mit 
sogenannter „innerer Reibung“ vor sich geht, wie wir sie ja 
auch beim Strömen von Flüssigkeiten kennen. Es sei nur 

Annalen der Physik, IV. Folge, 78. 81 
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genannt, daß beim Pressen‘), Ziehen, Walzen?) usw. die für 
die Verformung aufzuwendende Energie mit zunehmender 
Geschwindigkeit wächst, was nicht wohl anders, als durch das 
Vorhandensein einer inneren Reibung zu erklären ist. 

Somit kommt zu den Widerständen unter a) und b): 

c) die innere Reibung (Wr). — Diese wächst, wie erwähnt, 
mit zunehmender Gleitgeschwindigkeit und muß somit die 
beschleunigte Bewegung nach und nach in eine gleichförmige 
verwandeln. Zum Stillstand kann sie kommen durch noch zu 
besprechende Verknüllungen der Gleitfiächen, oder auch durch 
zunehmende innere Spannungen („sekundäre“ oder Oberflächen- 
spannungen). Einmal zum Stillstand gelangt, muß zum Wieder- 
einleiten des Gleitens eine größere Kraft Piss aufzuwenden 
sein, als vorher zu seiner Unterhaltung nötig war, einmal, weil 
auch hier die Reibung der Ruhe vermutlich größer ist, als 
die der Bewegung, und zum anderen, weil nun für die inneren 
Teile ein neuer SchwingungsstoB gemäß Ziffer b) erforder- 
lich ist. 

Diese Betrachtungen geben unserer Annahme nach zu- 
nächst eine Erklärung für das eigentümliche ruckweise Ver- 
formen von Einkristallkörpern®),, immer unter der Voraus- 
setzung, daß der Gleitvorgang durch eines der oben genannten 


1) Vgl. u.a. P. Ludwik: „Elemente der technologischen Mechanik“, 
Verlag von J. Springer, Berlin. — Ferner P. Ludwik, Z. d. V. dtsch. 
Ingenieure, 1923, 8. 142: „Über die Änderung der Metalle durch Kalt- 
reckung.“ — Hierher gehört auch „der Einfluß der Geschwindigkeit 
und Probenbreite auf die Kerbschlagprobe“. Vgl. d. Arbeiten von 
Skribeck, Moser u.a. m. (St. u. E.) 

2) W. Tafel u. E. Schneider (Stahl und Eisen S. 305. 1924) 
haben in einer Abhandlung über das „Greifen von Walzen“ gezeigt, 
daß die Greiffähigkeit, die mit der inneren Reibung abnimmt, mit 
wachsender Walzgeschwindigkeit zuerst langsam, dann plötzlich schroff 
fällt. Es scheint also bei Metallen eine Art von „kritischer Geschwindig- 
keit“ zu geben, bei welcher die innere Reibung plötzlich stark anwächst. 
Eine ähnliche Erscheinung, der sogenannte „starre Schlag“, ist den 
Schmieden von altersher bekamnt. 

3) Vgl. E. Hintze: „Versuche über die Plastizität von Steinsalz in 
lösungsfähigem Medium usw.“, Zeitschrift „Kali“, 1921. S. 49. 129 und 
147 und L. Milch: „Über die Abhängigkeit der Plastizität des Stein- 
salzes von der Temperatur und vom umgebenden Medium,“ Neues 
Jahrbuch für Mineralogie usw., Beilage Band 48. $. 163 u.a m. 
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Momente zum Stillstand kommt. Denn es wird, nachdem die 
Elastizitätsgrenze (Punkt Z in Fig. 3) überschritten ist, noch ein 
Ansteigen der Belastung (bis F) nötig sein, um die äußeren 
Teilchen aus der Oberfläche zu ziehen, diese gleichsam ,,durch- 
zustoßen“ (Ziffer a), weiter, um den Schwingungsimpuls für die 
inneren Teile gemäß Ziffer 5 zu geben und endlich, um die 
innere Reibung zu überwinden. Die Belastung im Punkte F 


Fig. 3. Ruckweise Dehnung vor. Einkristallkörpern. 


müßte den Gleitvorgang, abgebremst durch die innere Reibung, 

fortführen, wenn nicht eine Verfestigung durch sekundäre - 
Spannungen, Oberflächenänderung oder Verknüllungen einträte. 

Wir nehmen an, daß es der Fall und, @ (Fig. 3) der Punkt 

sei, wo das Gleiten aufhört. Dann ist dort besagter neuer 

Impuls für die Verschiebung der inneren Teile erforderlich; 

die Belastung steigt von G@. auf H, bis der Weg a/2 (Fig. 1) 

überwunden ist, worauf die plastische Deformation wieder ein- 

setzt und so fort. 

. Der Vorgang beim mehrkristallinen Körper soll später 
betrachtet werden. Wir wenden uns zunächst zu den vorhin 
erwähnten „Verknüllungen“. 

Aus Fig. 1 und 2b und den obigen Betrachtungen geht 
hervor, daß die Widerstände einer Gleitfläche gegen die Ver- 
31* 
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schiebung verschieden groß sind, am stärksten am Rande (Fig. 4) 
in der Achse x x’ (Richtung der Schubkraft) in den Punkten m 
und n. Die Teilchen bei O und p werden zwar ‘ebenfalls in 
der Oberfläche bewegt, aber nur von einer Kreishälfte in die 
andere, sie schieben sich also unter andere Teilchen, d. h. sie 
gleiten nach Art der Fig. 1. Daraus folgt, daß man die 
erhöhten Randwiderstände in den Gleitebenen durch die in 
Fig. 4 schraffierten Sichelflächen darstellen kann. Innerhalb 


Fig. 4. Verschiedene Widerstände in den Gleitflächen. 


‘der nicht schraffierten Restfläche ist bei einmal eingeleitetem 
Gleiten Energie zur Überwindung der Kohäsionskräfte nicht 
aufzubringen.’) Die Gleitflächen stehen also unter der Wirkung 
einer Schubkraft, welcher sich in ihren verschiedenen Zonen 
gemäß Fig. 4 verschieden große Widerstände entgegenstellen. 
Das ist relativ das Gleiche, wie wenn wir einzelne Teile eines 
Körpers von gleichem Widerstand verschieden stark bean- 
spruchen. Der letztere Fall findet sich in der mechanischen 
Technologie häufig, so beim Pressen von Metall, beim Walzen 


1) Auf den verschiedenen Gleitwiderstand der Oberfläche gegenüber 
dem Inneren haben schon hingewiesen L, Milch (vgl. Fußnote 3, 8. 474) 
und A. Ritzel (vgl. ebendort S. 155). 
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von sogenannten „irregulären“ Profilen, deren Einzelteile ver- 
schiedene Abnahme, also (nach Heyn) „natürliche“ Längung 
erfahren, während doch ihre effektive Längung, weil sie zu- 
sammenhängen, die gleiche sein muß. In solchen Fällen fließt 
entweder von dem stärker gedrückten Teil Material in den 
schwächer gedrückten oder der erstere paßt sich der Längung 
des letzteren dadurch an, daß er sich krümmt oder Falten 


Fig. 5. Fältelung der Ränder eines verschieden 
gedrückten Walzstabes. 


bildet. Ein besonders schönes Beispiel dieser Art zeigt Fig. 5. 
Es handelt sich um einen aus quadratischem Kaliber von 
etwa 30 mm Quadratseite kommenden Walzstab, dadurch ent- 
standen, daß der eingesteckte Ovalstab, welcher hochkant 
(ausgezogene Stellung in Fig. 6) durch das Kaliber hätte 
gehen sollen, umgefallen war und flach durch die Walze ging 
(gestrichelte Lage in Fig. 6). Dadurch gerieten die Spitzen 
des Ovals in den kleinen Zwischenraum (s) zwischen Ober- 
walze I und Unterwalze II und mußten zu den schräg schraf- 
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fierten Rechtecken unter starker Streckung, die im Mittel 
wohl das 2—3-fache betrug, ausgewalzt werden. Dagegen 
war die natürliche Streckung des mittleren senkrecht schraf- 
fierten Teiles verschwindend. Beide Teile hängen aber zu- 
sammen, konnten also nur die gleiche Länge annehmen. Die 
stärker gedrückten kleineren Randteile haben sich nun der 


Fig. 6. Beim Walzen umgefallenes Oval. 


Länge des mittleren, größeren und darum stärkeren Teiles 
dadurch angepaßt, daß sie sich beim Austritt aus den Walzen 
in der aus Fig. 5 ersichtlichen Weise kräuselten. Es geschah 
das nicht etwa nur auf ein kurzes Stück, sondern auf die 
ganze Länge des Walzstabes, die nach dem Stich ce 8 m betrug. 
Solche Fältelungen sind nicht nur im Walzwerk, sondern beim 
Ziehen (z. B. bei mit ungeeignetem Werkzeug tiefgezogenem 
Geschirr) und anderen technologischen Vorgängen bekannt und 
gefürchtet. Sie treten stets dann auf, wenn zusammenhängende 
Querschnittsteile eines zu verformenden Körpers stärker 
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gedrückt werden als die benachbarten und wenn ein anderer 
Ausgleich durch Überfließen von Material aus dem stärker in 
den schwächer gedrückten Teil oder durch Mitziehen des 
letzteren erschwert ist. Bemerkenswert ist, daß die Fältelung 
nicht möglich ist, solange die Randteile sich zwischen den 
Walzen oder dem Ziehwerkzeug usw. befinden, sondern erst 
beim. Austritt, also nach erfolgter Deformation. Vorher kann 
der Ausgleich nur durch gewaltige elastische Druckspannungen 
in den Rand-, bzw. Zugspannungen in den mittleren Teilen 
stattgefunden haben. 

Ein zweites Beispiel zeigt Fig. 7. Bei einem \_J-formigen 
Profil erfahren bei richtiger Walzenstellung alle Querschnitts- 
teile gleiche Abnahme und Längung. Dagegen hat bei dem 
in der Figur gezeigten Stück die Walze den Grund des Profils 
weniger gedrückt als die seitlichen Gurtungen. Die letzteren 


Fig. 7. Geradlinige Faltung eines ungleich gedrückten Profils. 


paßten sich der Längung des ersteren durch Faltung an, Ihre 
Form ist hier besonders bemerkenswert, weil sie nicht in 
Krümmungen, sondern in der Hauptsache in gebrochenen, ge- 
raden Linien verläuft, wie aus dem Querschnitt der Figur er- 
sichtlich ist. 

Ein anderes, ad hoc, d.h. für die vorliegenden Unter- 
suchungen herbeigeführtes Beispiel zeigen Fig. 8 und 9. Zwei 
Säulen von 15 mm Quadratseite sind in der Mitte durch eine 
dünne Lamelle verbunden (Abmessungen vgl. Fig. 8). Die ersteren 
vertreten die schraffierten Randteile in Fig. 4 mit stärkerem 
Widerstand. Die Lamelle dagegen die inneren , schwebenden“ 
Teile, die von jenen mitgenommen werden. Material: Eisen 
in Handelsqualität. Die Säulen wurden in vertikaler Rich- 
tung unter einer hydraulischen Presse auf eine Höhe von 
33 mm kalt gestaucht. Die Lamelle beulte sich dabei ein, 
d.h. sie zeigte eine Krümmung nicht nur in der Ebene, die 
senkrecht zur Zeichenebene durch Y Y’ gelegt ist (diese ist 
bedingt durch die Vergrößerung der Säulenquerschnitte beim 
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Stauchen, durch welche die Entfernung e kleiner wird), sondern 
auch in der senkrechten Ebene durch X X”. 
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Fig. 8. Versuchskörper vor dem Pressen. 
(Höhe der Säulen nach dem Pressen 33 mm. Höhe der Lamelle nach dem Pressen 19,8 mm.) 


“ 


Fig. 9. Ansicht des Versuchskörpers nach dem Pressen. 


Ähnlich entstehen nach Ansicht des Verfassers die Krüm- 
mungen und Faltungen, die man vielfach in den Gleitebenen 
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gedrückter und gezogener Körper, vor allem Einkristallkörper 
beobachtet hat. Sie verstärken natürlich den Gleitwider- 
stand in hohem Maße und „blockieren“, wie die zahlreichen 
Vertreter dieser neuesten, nach obiger Aufstellung sechsten 
Verfestigungstheorie es ausdrücken, die plastische Verformung 
schließlich ganz, so daß bei weiterer Belastung der Bruch 
eintritt. *) 

Für die oben von uns dargestellten Vorgänge, insbesondere 
für ein Widerstandsfeld nach Art von Fig. 4 spricht auch, 
daß Einkristalldrältte aus Aluminium beim Zerreißen 
nicht, wie mehrkristalline den ursprünglichen runden Quer- 
schnitt beibehalten, sondern einen ovalen annehmen. Die 
zwischen den sichelförmigen Randpartien eingezwängten und 
eingepreBten, leichter beweglichen („schwebenden“) inneren 
Teile können, statt Falten zu werfen, auch in Richtung der 
Höhe des gezogenen Drahtes ausweichen, wenn das Material 
sehr plastisch ist. Ein solches axiales Abströmen wird durch 
den Umstand begünstigt, daß infolge der Sekundärbewegungen 
in einem gezogenen Stab der Kern stärker gelängt wird, als 
die Schale, wie der Verfasser in der oben angeführten Arbeit 
über „Innere Spannungen beim Zug- und Druckversuch“ nach- 
gewiesen hat. Es nähern sich dann die sichelförmigen Flächen 
in dem Maße, als die schwebenden Teilchen zwischen ihnen 
senkrecht zur Gleitfläche ausweichen, und die Folge wird ein 
Ovaldrücken des Querschnittes sein. Ähnlich läßt sich auch 
die verblüffende Erscheinung erklären, daß beim Zerreißver- 
such mit Einkristalldrähten der runde Querschnitt plötzlich in 
einen rechteckigen, bandförmigen umspringt. Allerdings ist 
dazu die Annahme notwendig, die zunächst hypothetisch, nach 
den obigen Betrachtungen aber immerhin denkbar ist, es sei 
nicht nur für die Vergrößerung, sondern auch Verkleinerung 
der Oberfläche, also für das Herausziehen der stärker gepreßten 
Randteile aus der Oberfläche und Verschieben in die entlastete 
innere Zone ein Energieaufwand notwendig. Die Erklärung 
liegt dann darin, daß die Oberfläche bei gleicher Querschnitts- 


1) Diese sogenannte „Gleitstörungstheorie“, vertreten O. Mügge 
(Neues Jahrbuch für Mineralogie usw. 1898 und 1899); G. P, Ludwik: 
Zeitschr. d. V. dtsch. Ingenieure, 1919; R. Gross: Z. f. Metallkunde, 
1924, u. a. m. 
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verminderung sich weniger ändert, wenn der Querschnitt recht- 
eckige oder ovale Form annimmt, als wenn er rund bleibt. 

Die Fältelung kann nun unmöglich die einzige Ursache 
der Verfestigung sein, einfach, weil die letztere auch eintritt, 
wo erstere nicht zu beobachten ist. Mehrkristalline, gezogene 
oder gedrückte Körper zeigen sie, soweit die Kenntnis des 
Verfassers reicht, erst im letzten Stadium der Verformung, 
verfestigen sich aber trotzdem schon bei ihrem Beginn. Sie 
zeigen auch nicht den Übergang in den ovalen oder band- 
förmigen Querschnitt, den wir von Einkristallkörpern berichtet 
haben. Dennoch muß auch bei ihnen die Oberflächenspannung 
wirksam sein. Was ist die Ursache des verschiedenen Ver- 
haltens? Wir können sie nur darin sehen, daß die Ober- 
flächenspannung bei kristallographisch gleich orientierten 
Körpern stärker ist, als bei Haufwerken oder amorphen Massen, 
eine Annahme, die uns ohnehin als wahrscheinlich erscheint. 
Denn wie immer man sich die Vorgänge bei der Deformation 
eines Raumgitters denken mag, so erscheint uns stets die Vor- 
stellung eines solchen an die Voraussetzung gebunden, daß 
ihm Richtkräfte innewohnen, die zu den Kohäsionskräften 
eines mehrkristallinen oder amorphen Körpers hinzukommen. 
Jene müssen sich genau wie diese im Innern des Körpers 
gegenseitig aufheben; aber in der Oberfläche sind sie 
neben den Kohäsionskräften wirksam, und beider Widerstand 
addiert sich. 

In dieser höheren Oberflächenspannung des Einkristall- 
körpers kann also wohl der Grund liegen, warum sich beim 
Zugversuch die Form seines Ausgangsquerschnittes ändert, 
beim mehrkristallinen, „Haufwerk“ dagegen nicht. Dazu kommt, 
daß bei letzteren sich keine durchgehenden Gleitflächen aus- 
bilden können, sondern nur eine große Menge kleiner von 
verschiedener Orientierung. 

Bei den mehrkristallinen und amorphen Körpern vollzieht 
sich das Fließen nicht wesentlich anders als beim Einkristall. 
Nur wird aus dem soeben angegebenen Grund die Bewegungs- 
richtung nicht von der Neigung einzelner Gleitebenen, sondern 
vornehmlich durch die Richtung der Schubkräfte bestimmt. 
Diese können sich unter den unendlich vielen, verschieden 
orientierten kleinen Gleitebenen gleichsam die ihnen passenden 
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aussuchen oder, wenn solche nicht vorhanden, intergranularen 
Rutsch zwischen den Kristalliten hervorrufen. Das wesent- 
liche ist aber auch hier, daß das Fließen dadurch zustande 
kommt, daß aus stärker gedrückten Zonen Massenteilchen in 
schwächer gedrückte oder in gezogene übergehen. Spannungs- 
differenzen, wie sie z. B. die sekundären inneren Bewegungen in 
einem Körper hervorrufen, sind also Voraussetzung jedes Fließens. 
Ein gezogener, in allen Teilen mathematisch gleich beanspruchter 
Stab, dessen Elastizität erschöpft ist, würde nicht fließen, sich 
nicht plastisch längen, sondern einfach adreißen. Und der 
Bruch auf der Zerreißmaschine findet vermutlich dann statt, 
wenn die letzte Spannungsdifferenz in dem Gebiet der Ein- 
schnürung ihren Ausgleich gefunden hat. So betrachtet, würde 
der Differentialmechanismus der inneren Spannungen eine Art 
von Schutzvorkehrung der Natur gegen plötzlichen Bruch nach 
Erschöpfung der Elastizität bedeuten. 

Der Vorgang beim Zug- und Druckversuch mit mehr- 
kristallinen oder amorphen Körpern, soweit sie imstande sind, 
merkbare innere Spannungen zu tragen, ist nach unserer 
Theorie folgender: Während der elastischen Deformation ver- 
steifen sich Kern und Schalenteile mehr und mehr gegeneinander, 
es bilden sich in den Querschnitten Druckzonen, die den Ver- 
suchskörper in zunehmendem Maße verfestigen. Nach Über- 
schreiten der Fließgrenze sind an einer Stelle des Stabes die 
inneren Spannungen, vermutlich vor allem die axialen, größer 
geworden als der Fließwiderstand. Ihr Gebäude rutscht gleich- 
sam zusammen wie eine Böschung, deren Winkel zu steil 
geworden ist. Und es rutscht, weil, wie schon bemerkt, die 
Reibung der Bewegung kleiner ist als die der Ruhe, und weil, 
wie ebenfalls schon gezeigt, W, wegfällt, wenn das Fließen 
einmal im Gang ist (beides ist vermutlich identisch), wiederum 
wie besagte Böschung über den Ausgangszustand hinaus. Die 
Druckzonen erfahren dadurch kurze Zeit eine Entlastung. 
Beim Zugversuch. sinkt in der Regel die Belastung (‚untere 
-Fließgrenze“), während sie .beim Druckversuch eine Zeitlang 
ungefähr konstant bleibt. Da die Belastung = f-o ist und 
f beim Druckversuch zunimmt, so bedeutet diese Konstanz, 
daß auch beim Druckversuch o nach Überschreitung der 
Fließgrenze einen Augenblick abnimmt. 
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Mit fortschreitender plastischer Verformung steigt durch 
die relativen Bewegungen zwischen äußeren und inneren 
Schichten die Pressung in den Druckzonen wieder auf das 
tragbare Maximum. Zugleich nehmen mehr Massenteilchen an 
ihr teil. Die Grenze zwischen Druck- und Zugzonen (im Bruch 
zerrissener Stäbe oft mit bloBem Auge als ausgeprägte Linie 
erkennbar) verschiebt sich im Augenblick des FlieBbeginns, 
Auf eine ähnliche Ursache ist vielleicht auch die scharfe Rand- 
grenze eines deformierten Drahtes zurückzuführen, dessen 
Schliff F. Koref in der Zeitschrift für Metallkunde 1925 S. 215 
wiedergibt. Die Dinge liegen mit anderen Worten so, daß 
nach Überschreiten der oberen Fließgrenze die spezifische 
sekundäre Spannung zwar nicht mehr höher werden kann, wohl 
aber die Zahl der unter Druck stehenden Einheiten. Der Körper 
lädt sich also mit inneren Spannungen erneut auf, bis sie sich 
wieder ausgleichen usw.!) 

Zu diesen Vorgängen tritt die Vergrößerung der Ober- 
tlächenspannung, die wir oben behandelt haben. 

Die Verfestigung oberhalb der Fließgrenze verhindert beim 
Zugversuch, daß an einer einzelnen Stelle größere Kontraktion 
auftritt. Denn sobald dieser Vorgang einsetzt, muß sie sich 
nach obigem verfestigen, so daß die Verformung dort aufhört 
und auf die dicker, aber weicher gebliebenen Stellen übergeht. 
Da die Massenteilchen, die neu in die Druckzone gelangen, 
und die Spannungsdifferenzen mit jedem Ausgleich weniger 
werden, so werden die Schwingungen zwischen Aufladung und 
Entlastung immer kleiner; wenn sie ganz aufhören, hört auch 
die Verfestigung auf und der Weg für die Kontraktion an 
einer Stelle ist frei. Warum sie normaliter in halber Höhe 
des Stabs auftritt, ist vom Verfasser in der oben angeführten 
Arbeit („Fließen und innere Spannungen“) gezeigt worden. 

Beim Druck- wie Zugversuch ist für unsere Überlegungen 
Voraussetzung, daß eine Verstärkung der Druckspannungen in 
einem Körper Verfestigung erwirkt, beim Zugversuch außer- 
dem, daß die sekundären Druckspannungen und unausge- 
glichenen Spannungsdifferenzen mehr verfestigen, als die primäre 


1) Eine Bestätigung dieses Vorganges bilden die eigentümlichen 
Schwankungen, die häufig beim Zugversuch zwischen unterer Fließ- und 
Bruchgrenze in der Dehnungsbelastungskurve beobachtet werden. 
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Zugwirkung entfestigt. Wir kommen auf diese Voraussetzungen 
zurück. Nehmen wir sie zunächst als gegeben an, so scheinen 
uns alle bekannten Erscheinungen beim Zug- und Druckver- 
such bis zum Beginn der Kontraktion geklärt. Eine Reihe 
früher ungeklärter ist in der mehrfach zitierten Arbeit auf- 
geführt. Hier sei noch bemerkt, daß auch die Feststellung 
von H. Horst!), nach, welcher die Wärmeentwicklung beim 
Zugversuch nicht äquivalent der Deformationsarbeit ist, ihre 
zwanglose Erklärung findet, wenn man bedenkt, daß die 
sekundären Spannungen zwischen oberer und unterer Fließ- 
grenze nur zum Teil ihren Ausgleich finden, so daß also der 
größte Teil dieser Energie latent bleibt. Der Versuch ist noch 
nicht gemacht worden; trotzdem wagen wir nach obigem zu 
behaupten, daß das Energiedefizit vor allem unterhalb der 
Fließgrenze eintritt, dann unmittelbar nach dieser zum Teil 
wieder in Form von verstärkter Erwärmung zum Vorschein 
kommt, während danach Verformungsarbeit und freiwerdende 
Wärme ungefähr im Gleichgewicht sind. 

Wir sagten: bis zur Kontraktion schienen die Dinge, 
soweit wir sehen können, geklärt. Anders in diesem Gebiet 
oder nach unserer Auffassung nach völligem Ausgleich der 
sekundären Spannungsdifferenzen. Was sich nachher in dem 
kleinen, an der Kontraktion beteiligten Volumen vollzieht, 
scheint noch gänzlich dunkel. Dabei haben die Versuche von 
Körber?) und Rohland?°) gerade für diese Periode eine 
denkbar einfache Beziehung für die plastischen Metalle fest- 
gestellt, nämlich, daß die „wahre“ (auf den wirklichen, statt 
den Ausgangsquerschnitt bezogene) spezifische Fließspannung 
direkt proportional zur Querschnittsabnahme zunimmt. Das 
besagt nichts anderes als die alte Erfahrung, nach der vor 
dem Eintreten des Bruches trotz immer stärkerer Querschnitts- 
verminderung der Kontraktionsstelle die Belastung der Material- 
prüfungsmaschine konstant gehalten werden kann. Es ist mehr 
als unwahrscheinlich, daß die verwickelten sekundären Be- 
wegungen und Spannungen, oder die Oberflächenänderung, die 


1) H. Horst, Mitteilungen über Forschungsarbeiten, Heft 41. 
2) F. Körber, Eisenforschungs-Institut 1921 S. 1. 
8) W. Rohland, Dissertation, Aachen 1923. 
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Verknüllungen oder Heranziehung verschieden orientierter 
Gleitflächen oder irgend andere schon genannte Ursachen der 
Verfestigung einzeln oder gar zusammen ein so einfaches End- 
resultat ergeben können. Vielmehr scheint in dieser Periode 
ein neuer Faktor die „wahre Spannung“ zu bestimmen. Wir 
vermuten, daß es die Fließgeschwindigkeit ist, d.h. daß mit 
Eintritt der Kontraktion im Fließkegel eine Art „kritischer 
Geschwindigkeit!) erreicht wird, die ohne großen Mehrauf- 
wand an Energie nicht überschritten werden kann und dem- 
nach wie ein Drosselventil den Abfall der Belastung trotz des 
sich mehr und mehr verkleinernden Querschnitts hintanhält. 
Mit dem gewöhnlichen Prüfungsverfahren lassen sich diese 
Vorgänge nicht erfassen. Ein richtiges Bild würden wir nur 
erhalten, wenn wir die Geschwindigkeit der Prüfmaschine den 
jeweiligen Fließgeschwindigkeiten anpassen könnten, mit andern 
Worten, wenn wir die erstere in gleichem Maße verringerten, 
als die Verkleinerung des an der Einschnürung beteiligten 
Volumens ein schnelleres Fließen herbeiführt. 

Wir fassen die bisherigen Feststellungen wie folgt zu- 
sammen: Weder die Änderung der Lage der Gleitebenen, noch 
„verborgene“ elastische Spannungen, noch Raumgitterstörungen 
und Verknüllungen der Gleitflächen können den gesamten 
Komplex der Erscheinungen beim Zug- und Druckversuch 
erklären. Wohl mag all das zeitweise mitwirken. Da jedoch 
die Verfestigung eine, zwar nicht gleichmäßig (sie tritt im An- 
fang der Deformation stärker, dann schwächer auf), aber meist 
kontinuierlich verlaufende Erscheinung ist, die bis zum Bruch 
anzudauern pflegt, so ist unwahrscheinlich, daß voneinander 
unabhängige Ursachen sich in willkürlicher Folge ablösen. 
Vielmehr wird man nach einer gemeinsamen Ursache unter und 
über der Elastizitäts- oder Fließgrenze zu suchen haben. Wir 
glauben sie in den inneren Spannungen im weiteren Sinne des 
Wortes zu finden; in den „sekundären“, vor allem unterhalb, 
in den Oberflächenspannungen vornehmlich oberhalb der FlieB- 
grenze. Je größer die inneren Spannungen, desto höher die 
Verfestigungen; oberhalb der Fließgrenze müssen sich sehr 
weiche, plastische Stoffe prozentual stärker verfestigen, als 


1) Vgl. 8. 474, Fußnote 2. 
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harte, wenig bildsame, weil das Verhältnis: Oberfläche zu 
Volumen sich bei ihnen stärker ändert.!) 

Somit ergibt sich, unbeschadet von Nebeneinflüssen der 
mehrfach genannten Art bei allen Körpern, ein- und mehr- 
kristallinen oder amorphen, stets folgender Verlauf: 

Beim Zugversuch zieht der schrumpfende Kern die Schale 
an sich heran, beim Druckversuch treibt er sie auf. Im ersteren 
Falle längt sie sich, im zweiten schrumpft sie relativ zum Kern. 


In beiden Fällen entstehen zunächst sekundäre Zug- und 


Druckspannungen und zwar desto größere, je höher die Fließ- 
grenze des Körpers ist, d.h. die Fähigkeit, Spannungen zu 
tragen. 

Die Druckspannungen machen wir vor allem verantwortlich 
für die Verfestigung. Sie treten beim Zugversuch bei rundem 
Querschnitt in der Schale und zwar im Umfang und axial 
auf, beim Druckversuch, wo auch die primäre Spannung Druck 
ist, über den ganzen Querschnitt, aber wegen der Sekundär- 
spannungen im Kern stärker als in der Schale.?) 

Schließlich muß auch beim festesten Körper ein Punkt 
kommen, wo die primären und sekundären Spannungen zu- 
sammen stärker werden, als die gesamten Gleit- oder Fließ- 
widerstände (nach obigem Wo + Wo + W,+ Wr, die ersteren 
wahrscheinlich bei Einkristallen, die letzteren bei mehrkristal- 
linen stärker. Von da ab, d.h. von der oberen Fließgrenze 
an, vermehren sich die inneren Spannungen je Querschnitts- 
einheit nicht mehr, weil das betreffende Material höhere eben 
nicht zu tragen vermag. Vielmehr gleicht sich jedes Mehr, 
das sich auf dem bekannten Weg bilden möchte, durch Fließen 
aus, oder aber der Körper wird, wenn er diese Eigenschaft 
nicht besitzt, zertrümmert. Ein solcher, über die Fließgrenze 
belasteter harter Körper (z. B. Stahl) muß sich ähnlich wie 
ein sehr weicher verhalten, der wenig oder keine inneren 


1) Vgl. -P. Oberhoffer, „Das technische Eisen“, Verlag von 
Julius Springer, Berlin. Zweite Auflage. $. 388: „Je niederer die Festig- 
keit der unbeanspruchten Kristalle, je höher die Verfestigung.“ Zu 
erwähnen ist hier auch die hohe, etwa 14fache Verfestigung des 
weichen Kupfers. 

2) Es deckt sich das mit der Erfahrung, daß die Verfestigung beim 
Druckversach stärker als beim Zugversuch auftritt. 
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Spannungen zu tragen vermag, also eine eigentliche Elasti- 
zitäts- und Fließgrenze nicht aufweist, wie z.B. Blei oder 
Kupfer. 

Die vorliegende Verfestigungstheorie, die schon vor 
12 Jahren vom Verfasser in den Grundlinien umrissen, danach 
aber weiter ausgebildet und seit Kriegsende laufend mit den 
eigenen und mit den ungezählten im Schrifttum mitgeteilten 
neueren Beobachtungen verglichen worden ist, ohne daß 
Widersprüche gefunden wurden, haben zur Voraussetzung, daß 
Druckspannungen einen Körper überhaupt zu verfestigen ver- 
mögen und daß die Festigkeit schon auf geringe Druckänderungen 
empfindlich reagiert. 

Das erstere war von vornherein wahrscheinlich und ist 
auch schon mehrfach!) behauptet, aber unseres Wissens bisher 
nicht bewiesen worden. Zu dem Zweck wurde eine Reihe von 
Versuchen, wie unten wiedergegeben, angestellt. Es sind 
absichtlich sehr geringe Druckunterschiede gewählt worden, 
wie der höhere oder niedere Wasserdruck bzw. Auftrieb sie 
darstellen. Der Gedanke zu den Versuchen und zu manchem 
hier Ausgeführten kam dem Verfasser ‘am Meeresstrand, als 
er, mit den vorliegenden Problemen beschäftigt, beim Wandern 
unwillkürlich die Zonen des halbtrockenen Sandes suchte. Die 
Versuchsergebnisse zeigten, daß, wie so oft, das Gefühl rascher 
war als die Überlegung: die Füße fanden instinktiv die Lösung, 
um die das Hirn sich vergeblich mühte. 

Ehe wir zu den Versuchen übergehen, soll noch 3 Einwen- 
dungen begegnet werden, die man vielleicht gegen unsere Dar- 
legungen erheben wird: Ähnliche sekundäre Spannungen in 
axialer Richtung und senkrecht dazu wie beim Zug- und 
- Druckversuch entstehen auch in jedem von außen angewärmten 
oder abgekühlten Körper (vgl. die oben angeführte Arbeit des 
Verfassers über „Wärmespannungen usw.“). Sie sind von 
Anderen als Ursache der Härtung beim Abschrecken von 
Stahl angesprochen worden. Gegen die Ansicht wendet sich 
P. Oberhoffer in seinem schon angeführten Werk „Das 
technische Eisen“ 8.65 mit folgenden Worten: 


1) So schreibt O. Ruff, „Plastizität“, Zeitschr. f. anorg. u. all- 
gemeine Chemie 1924. 8. 189: „Formbeständigkeit ist abhängig (neben 
sonstigen Faktoren) von dichter Lagerung z. B. durch stärkere Pressung.“ 
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Die Annahme, die Steigerung der Härte sei ausschließlich 
auf die Entstehung von Wärmespannungen zurückzuführen, kann 
nicht ernst genommen werden, weil sie dunn auch in jedem be- 
liebigen Metall ohne Umwandlungen, wie Kupfer oder Gold ent- 
stehen würde, Ferner sind Spannungen in diesem Sinne nur 
möglich, wenn ein Stück ungleichmößig abgekühlt wird. Ein 
dünner Draht wäre nach dieser Theorie nicht härtbar. 

Ohne daß wir hier für die genannte Härtungshypothese 
eintreten wollen (sie ist zum mindesten bislang ungenügend 
belegt), soll doch gesagt werden, daß obige Einwendungen 
unserer Ansicht nach nicht stichhaltig sind. Einesteils müssen 
zwar bei gleicher mittlerer Abkühlungsgeschwindigkeit des 
ganzen Körpers die Wärmespannungen mit abnehmender 
Wandstärke kleiner werden. Auf der anderen Seite nehmen 
sie mit der mittleren Abkühlungsgeschwindigkeit zu und diese 
mit abnehmender Wandstärke. Auch bei dem dünnsten Draht 
kann sich darum die Schale infolge ihrer rapiden Zusammen- 
ziehung („Zusammenkrampfen“ nannten wir es früher) ein 
Differential von Zeit über den Kern spannen und dadurch 
eine Aufweitung eriahren. Ja, es liegt kein Grund vor, sich 
nicht auch molekulare Spannungen und Bewegungen dieser Art 
vorzustellen. Daß die letzteren unterhalb der Fließgrenze in 
weichen Körpern, wie Kupfer, die wenig Spannungen zu tragen 
vermögen, nur in geringerem, dagegen in harten, wie Stahl, 
in hohem Maße entstehen, ist schon erwähnt worden. Es 
kommt hinzu, daß Kupfer und Gold weit höhere Wärmeleit- 
zahlen aufweisen als Eisen, was der Entstehung der inneren 
Spannungen abträglich sein muß. Die Änderung der Ober- 
fläche oberhalb der Fließgrenze wirkt bei weichen Körpern, 
wie oben gezeigt, mehr als bei harten, aber sie kommt für die 
geringen Verformungen durch Wärmespannungen nicht in 
Frage. Bei Haufwerken kann außerdem der Härtung bzw. 
Verfestigung förderlich sein, daß beim Stahl die harten 
Zementitkristalle in weiche Ferritmasse eingelagert sind. Die 
angestellten, unten mitgeteilten Versuche sprechen dafür. Die 
Verfestigung ist größer (Differenz der Neigungswinkel in den 
Fig. 10—14), wo die Körner eine weiche Zwischenmasse, das 
Wasser, haben, als wo sie unmittelbar aufeinanderliegen. Es 
ist nicht beabsichtigt, auf die Härtungshypothesen einzugehen, 

Annalen der Physik. IV. Folge. 78. 32 
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sondern wir haben uns mit den genannten Einwendangen nur 
befaßt, weil sie, als richtig vorausgesetzt, auch der vorliegen- 
den Verfestigungstheorie entgegengehalten werden könnten. 

Zum anderen mag vielleicht Bedenken erwecken, daß Aus- 
glühen die Verfestigung aufhebt, während vor allem die Ober- 
flächenspannungen auch nach einer Wärmebehandlung bestehen 
bleiben. Zunächst ist zu sagen, daß bei Erreichung einer be- 
stimmten Temperatur sekundäre innere Spannungen sich in der 
gleichen Weise durch Fließen ausgleichen müssen, wie wir es 
beim Überschreiten der oberen Fließgrenze kennengelernt 
haben. Jeder Stoff hat eben für jede Spannung eine bestimmte 
Grenztemperatur, bei der sie nicht mehr getragen werden 
kann, und für jede Temperatur eine Grenzspannung. Die 
Fließgrenze ist die Grenzspannung bei Zimmertemperatur und 
die Grenztemperatur für eine Spannung von praktisch gleich 
Null ist diejenige, bei der wir einen Körper ausglühen müssen, 
um ihn spannungsfrei zu machen. Daß wegen des geringeren 
Widerstandes der Bewegung und anderer Gründe der Übergang 
sich nicht allmählich, sondern plötzlich vollzieht, ist mehrfach 
gezeigt worden. Derart entspannte Körper müssen, je härter 
sie sind, desto langsamer abgekühlt werden, weil sie sich sonst 
wieder mit Spannungen aufladen (vgl. die oben angeführten 
Arbeiten des Verfassers über Wärmespannungen). 

Schwieriger liegt die Frage bei der Oberflächenänderung. 
Hier kann unter Umständen die Umkristallisierung nach dem 
Glühen einen Einfluß ausüben. Wir wissen aus einer Menge 
von Beobachtungen — und auch die nachfolgenden Versuche 
erweisen es —, daB bei sonst gleichen Verhältnissen ein 
Material bei kleiner Korngröße härter ist, als bei grobem 
Korn. Vergrößerung des Korns muß also die verfestigende 
Wirkung der Oberflächenspannung vermindern. Sodann ist 
eine Entlastung der Oberfläche beim Glühen dadurch denkbar, 
daß bei Erreichung der wie oben definierten Grenztemperatur 
Massen aus den stark gedrückten äußeren Zonen in die 
weniger gedrückten inneren überströmen, so daß nach dem 
Erkalten die Oberfläche eine Druckentlastung aufweist. 

Endlich: die Versuche sind mit losen Massen grober 
Körner gemacht worden. Man kann einwenden, es sei nicht be- 
rechtigt, Beobachtungen an diesen auf die Massenteilchen eines 
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festen, in Verformung begriffenen Körpers zu übertragen. 
Richtig ist allerdings, daß eine ins Fließen kommende Sand- 
masse (auch das Verdrängen durch die Kugelkalotte ist Fließen, 
d. h. Bewegen der Sandkörner gegeneinander) und fließende 
Massenteilchen in einem festen Körper nicht etwa gleiche, 
sondern nur ähnliche Verhältnisse darstellen. Der Unterschied 
ist, daß diese unter der Wirkung von Reibungs- und vermut- 
lich auch von Kohäsionskräften stehen, jene aber nur unter 
der Wirkung der Reibung. Da aber die letztere zweifellos 
auch bei den fließenden Massenteilchen eines verformten 
Körpers vorliegt, so ist unseres Erachtens der Schluß voll be- 
rechtigt, eine Verfestigung, die unter dem Einfluß verschieden 
großer Reibung im Innern einer fließenden Sandmasse beobachtet 
wird, müsse auch zwischen den Massenteilchen eines fließenden 
festen oder teigförmigen Körpers eintreten. 

Die genannten Versuche wurden wie folgt vorgenommen: 


Versuchsanordnung. 


Die Stelle der Kristallite oder Netzmaschen vertraten 
folgende feste Stoffe: 

1. gewaschener, von allen tonigen Bestandteilen durch 
sorgfältiges Schwemmen befreiter Flußsand von 0,1—1 mm 
Korngröße. 

2. Flintenschrott aus Hartblei in verschiedener Korngröße 
(1,5, 2,5 und 4 mm). 

3. Eisenfeilspäne von einer Korngröße von etwa 0,1 bis 
0,5 mm. 

Als Zwischenmasse diente Wasser, ‘durch welches zu 
gleicher Zeit die Druck- und die Oberflächenverhältnisse (nasse 
und trockene Körner) variiert werden konnten. 

Die Versuche zerfielen in 3 Gruppen gemäß den oben- 
genannten drei festen Stoffen. Immer wurden die letzteren in 
eine Glaswanne von 23 cm Durchmesser und 15 cm Höhe 
derärt eingefüllt, daß die Schichthöhe etwa 5 cm betrug. 

a) Danach wurde zunächst im Zustand der Trockenheit 
unmittelbar nach der Einfüllung die Härte an der Oberfläche 
mit einem untenstehend beschriebenen, zu dem Zweck be- 
sonders gebauten Apparat festgestellt und zwar bei Gruppe 3 
ohne und mit Einschaltung der Magnete. Bei Gruppe 1 und 2 
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wurde danach Wasser in drei verschiedenen Höhen zugegeben 
und zwar: 


b) derart, daß Oberkante Wasser mit Oberkante fester 
Stoff zusammenfiel, 

c) daß noch eine Wassersäule von einigen Zentimetern 
(bei Gruppe 1 4 bzw. 6,5 cm, bei 2 1,5—2,5 cm) über der 
Wasseroberfläche lag. Die Höhe der Wassersäule wurde 
variiert, um festzustellen, ob sie von Einfluß sei. Da ein 
solcher nicht erkennbar war, fallen die betreffenden Kurven in 
den Schaubildern zusammen, 


Fig. 10. Härteprüfapparat. 


d) Zuerst wurde der Zustand nach b) hergestellt, danach 
das Wasser möglichst bis zum Grund der Wanne mittels eines 
Hebers abgesaugt und unmittelbar danach die Härtemessung 
vorgenommen. 

e) Bei Gruppe 1 wurde außerdem noch so verfahren, daß 
der Sand nach dem Absaugen des Wassers 48 Stunden lang 
in der Atmosphäre stehen gelassen wurde, so daß seine Ober- 
fläche wieder völlig trocken war, worauf die Härtemessung 
vorgenommen wurde, sonst wie unter c). 

Der Härteprüfer, welchen Fig. 10 zeigt, war der Brinell- 
presse nachgeahmt. Eine Kugelkalotte von 25 mm Radius 
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trägt eine Säule aus Rundeisen, an deren oberem Ende ein 
Teller zur Aufnahme der Gewichte befestigt ist. Dieser beweg- 


Belastung in g 


Gruppe 1. Sand von 1 mm Körnung 


a trocken 


b bis zur Sandoberfläche mit Wasser 


gesättigt 
e Härte bei 


1,5 bis 6,5 cm über- 


stehender Wassersäule 
d nach Absaugen des Wassers 
e nach 48stünd. Verdunstung 


Fig. 11. 


Gruppe 1. Sand von !/, mm Körnung 
a—e wie oben 


IV. nach Absaugen des Wassers 


Fig. 13, 


Fig. 12. 
I. trocken II. mit Wasser gesättigt III. mit überstehender © 
Wassersäule 
800 
| 
00: 
2 Gruppe 2. Versuche mit Hartschrot 


liche Teil des Apparates ist so leicht gehalten, daß ein Ein- 


sinken in die Oberfläche von Sand, Schrott und Feilspänen 
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beim Aufsetzen vor dem Auflegen der Gewichte nicht erkenn- 
bar war. Die Säule trägt eine Skala, der feste auf den 
Rändern der Wanne aufliegende Teil einen Visierapparat, so 
daß die Tiefe des Einsinkens (in den Schaubildern die Abszisse) 
einvisiert werden kann. Der feste Teil besteht aus zwei, 


Belastung in g 


"Um 4”Ym 
¢ d 3 ca 


Ss 


Zusammenfassung der Versuche mit Hartschrot (Gruppe 2). 
d Härte nach Absaugen des Wassers, 
b Schrot mit Wasser gesättigt, 
ce Härte bei überstehender Wassersäule, 
a Schrot trocken. 
Fig. 14. 


Gruppe 3. Eisenfeilspäne. 
a gestampft im Krafıfeld, 
b nicht magneticch, 
500} e nicht gestampt im Kraftfeld, 
Br und nicht magnetisch 
(jeder Punkt ist Mittel aus 4—5 Versuchen). 


Belastung in g 


Fig. 15. 


unter 90° gekreuzten Blechträgern, die in der Mitte eine 
Bohrung, an den aufgebogenen Enden Schlitze mit Klemm- 
vorrichtungen für die Führungsfäden tragen. Die erstere ist 
so weit, daß ein Berühren der durchgehenden Säule aus- 
geschlossen ist. Die Verbindung zwischen beweglichem und 
festem Teil, die „Führung“ war zum Zweck der möglichsten 
Herabsetzung der Reibungswiderstände folgendermaßen an- 
geordnet: je vier, unter rechten Winkeln gekreuzte dünne 
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Zwirnfäden gingen in zwei Horizontalebenen von der Säule 
bis zu den aufgebogenen Blechträgern, wo sie so festgeklemmt 
wurden, daß sie eben leicht gespannt waren und daß die Säule 
vertikal stand. Das Verhältnis: lineare Eindringungstiefe 
durch Belastung, also die Neigung der linear verlaufenden 
Kurven (vgl. Fig. 11—15), deren Abszissen die Eindringungs- 
tiefen und deren Ordinaten die Belastungen der Kugelkalotte 
waren, war Maßstab für die Härte. Für die Verfestigung ist 
es der Neigungsunterschied (Differenz der Winkel) zweier Ge- 
raden. Mit jeder Belastung wurden unter Verschiebung und 
Drehung der Blechträger auf dem Wannenrand an drei ver- 
schiedenen Stellen der Oberfläche Versuche gemacht und ihr 
Mittelwert in die Schaubilder eingetragen. Es wurde jeweils 
mindestens mit zwei bis vier verschiedenen Belastungen ge- 
arbeitet, so daß zusammen mit dem Nullpunkt mindestens 
drei bis fünf Punkte der Kurven bestimmt waren. Ihr annähernd 
linearer Verlauf erweist, daß der Maßstab der Eindringungs- 
tiefe berechtigt und die Genauigkeit des MeBapparates für den 
vorliegenden Zweck genügend war. 


Für Gruppe 3 ist die gleiche Apparatur auf einen aus 
zwei umwickelten Weicheisenkernen bestehenden Elektro- 
magneten gesetzt worden. (Polabstand 125 mm, Drahtstärke 
2 mm, sechsspulig, Spannung 110 Volt, Stromstärke etwa 
10 Amp.) 


Versuchsergebnis. 


Das Ergebnis der Versuche ist in den Schaubildern Fig. 11 
bis 15 wiedergegeben. Die Zahlen der Abszisse bedeuten in 
Fig. 11—14 je 1 mm Eindruckstiefe, in Fig. 15 je 0,5 mm. 

1. Selbst die geringen Unterschiede des Druckes bzw. des 
Auftriebes, wie sie durch die Variierung der Wassersiule 
(0, eben mit Oberfläche der festen Stoffe und höher als diese) 
erreichbar sind, steigerten die Eindringungstiefe um mehr als 
das Doppelte. 


2. Bei Gruppe 1 war aus nicht ersichtlichem Grunde der 
zuerst benetzte, dann abgesaugte und getröcknete Sand (e) 
stets am härtesten. Bei Gruppe 1 und 2 war immer der nach 
ec) behandelte feste Stoff weicher als bei b). Bei Gruppe 1 
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war der Sand im Ausgangszustand (trocken) härter als nach 
b) und c) behandelter, bei Gruppe 2 war das Umgekehrte 
der Fall. 

8. Auch bei den Feilspänen (Gruppe 3) war die Härtung 
durch das Zusammenpressen. mechanisch wie durch das magne- 

tische Kraftfeld, unverkennbar. 

4. Übereinstimmend ist das Ergebnis auch in dem Punkt, 
daß die Härtung mit Abnahme der Korngröße zunimmt. 

Bemerkenswert scheint, wenn wir das Ergebnis im ganzen 
betrachten, daß die geringen Druckunterschiede zwischen a) 
und b) oder zwischen b) und c), wo jeder Einfluß der Ober- 
flächenspannung ausgeschaltet war, schon eine merkliche Ein- 
wirkung auf die Härte haben. Weiter, daß das Wegsaugen 
der Flüssigkeit aus dem festen Stoff jedesmal härtend wirkt. 
Es ist möglich, daß das bei Schmelzen, die allmählich aus- 
kristallisieren, also „trocken gelegt“ werden, eine Rolle spielt. 


Schlußfolgerung. 


Das Ergebnis der Versuche ist, daß die Druckverhältnisse, 
also die Pressung zwischen den einzelnen Körnern einer Masse 
ihre Festigkeit beeinflussen und daß selbst sehr geringe Druck- 
änderungen beträchtliche Verfestigung bewirken. 

Damit ist die Voraussetzung, die wir für unsere obigen 
Behauptungen machen mußten, als gegeben erwiesen und zu- 
gleich wenigstens für den Druckversuch die Theorie: daß die 
Verfestigung bei der Verformung eine Folge der sekundären 
Spannungen und der Änderung der Oberfläche sei, gestützt.') 

Es ist wahrscheinlich, daß beim Zugversuch die Ver- 
festigang die gleichen Ursachen hat. Die Voraussetzungen, an 


1) Man könnte auf den Gedanken kommen, beim Druckversuch sei 
die Hereinziehung der inneren Spannungen nicht erst erforderlich, da 
ja die primären, von der Presse verursachten, schon die Massenteilchen 
gegeneinander pressen. Das trifft natürlich nur für den Beginn des 
Preßvorganges zu. Sobald aber die Verformung einsetzt, würde ohne 
Verfestigung nurmehr die absolute Belastung entsprechend dem zu- 
nehmenden Querschnitt des gedrückten Körpers, aber nicht mehr die 
spezifische zunehmen. Und natürlich kann nur die letztere die Massen- 
teilchen fester zusammenpressen. Der primäre Druck genügt also in der 
Tat auch beim Druckversuch nicht zur Ableitung des Verfestigungs- 
vorgangs. 
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welche die Vermutung geknüpft ist, sind oben erwähnt worden. 
Der Beweis muß späteren Versuchen vorbehalten bleiben. 


Zum Schluß sei Hrn. Dr. Ing. Sedlaczek, dem die 
Durchführung der obigen Versuche übertragen war, an dieser 
Stelle für seine Mühe Dank gesagt. Vor allem aber der Not- 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und der Helmholtz- 
gesellschaft. Der ersteren verdankt der Verfasser die hydrau- 
lische Presse, der letzteren MeBinstrumente, die bei den 
Versuchen Verwendung gefunden haben. 


Breslau, Technische Hochschule, 


(Eingegangen 8. Oktober 1925.) 
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6. Perihelbewegung bei veränderlicher Masse'); 
von Gerold von Gleich. 


Bei konstanter Masse ist im Zweikörperproblem bekannt- 
lich die Lage der Bahnellipse im Raume fest. Gesucht wird 
die Bewegung der Ellipsenachse unter folgenden Voraus- 
setzungen: 


I. Die Anziehungskraft ist wie bei Newton f- un 


2° 
worin f die Anziehungskonstante, M die Masse der Sonne, 
m die des Planeten [beide als kugelförmig behandelt?)] und 
4 der Abstand ihrer Mittelpunkte ist. Wenn R und r die 
Abstände von M und m vom gemeinsamen Schwerpunkt sind, 
ist wegen 4 = R+r und wegen R:r=m:M: 


m 
Im Falle des Merkur ist m/M etwa gleich 1,5. 10". 


II. Die Kraft wird definiert?) als Differentialquotient der 
Bewegungsgröße mv nach der Zeit ¢. Dabei ist v die Ge- 
schwindigkeit des Planeten, bezogen auf ein mit dem Schwer- 


) Es dürfte angebracht sein, das bekannte Merkurproblem einmal 
streng auf Grund einfacher, durchsichtiger, mit der Erfahrung gut ver- 
bundener und ausdrücklich vorangestellter Voraussetzungen zu behandeln 
und zu zeigen, welche Perihelverschiebung dabei sich ergibt. Es ist dies 
ein Beitrag zur Klärung der nur allmählich zu lösenden Fragen des 
Mitwirkens der Äthermassen (Energiemassen) bei den sichtbaren Be- 
wegungen auch der materiellen Körper. Zur Kritik der anderen, in 
letzter Zeit üblich gewordenen Behandlungsweise des Problems vgl. 
G. v. Gleich, Ann. d. Phys. 72. S. 221. 1923; Ztschr. f. Phys. 25. S. 230 
und 28. S. 329. 1924, 

2) Der Einfluß einer etwaigen Abplattung der Sonne ist wiederholt 
erörtert und als unerheblich festgestellt worden. 

3) Nach J. Newton, vgl. P. Lenard, Über Äther und Uräther, 
2. Aufl. 1922. 8.48 GI. (3a). 
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punkt des Systems verbundenes drehungsfreies („Inertial“)- 
system. Aus I. und II. folgt somit als Grundformel: 


(: + 7) 

III. Die Energie E hat Masse im Betrage von Zjc? 
(e Lichtgeschwindigkeit), woraus weiter folgt'): 


(2) m=m,(l — §)-"4, 
worin = Was von der Größenordnung 2,6-10-® ist, so 


daß £? zu vernachlässigen ist. Da v zu der Geschwindigkeit 
der Sonne relativ zum Schwerpunkt sich wie M:m verhält, 
ist entsprechend zu (2) strenggenommen: 
m? -'h 
M=M, (1 
wofür füglich M = M, gesetzt werden darf. 

Weiter wird nur noch vorausgesetzt, daß für alle vor- 
kommenden Vektorgrößen das Parallelogrammgesetz gilt. Daher 
folgt aus (1), wenn man nach rechtwinkligen in der Bahn- 
ebene?) liegenden Achsen zerlegt und da die Komponenten 
von v, v, und v, offenbar gleich dx/di und dy/dt sind, mit (2): 


dt (m de)” a dt 
2 
me (1 — +...) 


und eine entsprechende AR in y. Aus diesen erhält 
man, da f= > 4.107" füglich vernachlässigt werden darf 


und da as kleine konstante Glied 2 —- . für die vorliegende 


Untersuchung keine Rolle spielt?), na Division mit m, wenn 
man m in Einheiten der Sonnenmasse ausdrückt und wie in 
der Astronomie üblich f- M,= Ak? setzt, als Bewegungs- 
gleichungen: 


1) P. Lenard, a a.O, S. 46—49, besonders GI. (1c) und (4). m, ist 
die Ruhmasse, die dauernd zum Planeten gehört, auch wenn v = Null ist. 

2) Daß die Bahn eben sein muß, liegt auf der Hand. 

8) Ob später k* oder k?(1 + m) oder k?(1 + 2m) gesetzt wird, ist 
unerheblich. % ist die Gausssche Konstante, 


d’x dx 
(3) | aa t+ 

@y , By dy 

worin wegen (2) 

Se 1 d 
ist. 

Daraus folgt in bekannter Weise: 
a 


dx, dy 
"ae TI TE 
oder in Polarkoordinaten’): 


d dw\___ dw 

und mit (3a), wenn pe =z gesetzt wird: 
dx 


Das Integral hierzu ist z= Const-V1—¢. Da nun für 
&=0 2,=kyp sein muß?), so erhält man als Flächenintegral: 


6) = #0 - 28. 
Aus (3) ae des weiteren auf bekanntem Wege: 
dx dy dy 


oder wegen v? = (a) + (34) 


+ d(rt) =— porde 
und?) mit (8a): 
4-24 
oder mit = = u: 


d ke 
(6) =2 du. 


l)z=rcosw, y=rsinw. 
2) p = a(1 — e*) der Bahnparameter. 
8) weil v? = ist. 


500 Gleich. 
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Hieraus folgt natürlich ohne weiteres das geschlossene 
Energieintegral: 


(7) log nat (1 — &) = const — 2 au; 
allein es ist fiir die weitere Rechnung bequemer und in der 


hier notwendigen und hinreichenden Annäherung zulässig, zu 
setzen: 


fa 2 u + Const 
oder 
3 / 2 


oder mit einer anderen Konstanten, die der Halbachse der 
Ellipse entspricht: 


1 1 
Da nun 
dr? w 


ist, liefert der Übergang zu der unabbängigen Veränderlichen w 
(statt £) mit Hilfe von (5) an Stelle von (8) die Gleichung: 


(14-49). 


Da man in & wegen des großen Nenners c* in der hier hin- 
reichenden Näherung für o? den rein elliptischen Wert 


h? (2u x) setzen darf}), wird: 


=— 2? + — (u— =) (1- 


a e? 
oder 
‘ du? 9 

worin 

p p 

und, worauf es allein ankommt, genau: 
(9a) e=-(1-25,) 


1) Dieses a ist von dem obigen um Größen von der Ordnung 
k?,c* verschieden, was aber hier belanglos ist. 


. 
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ist. Zählt man die Koordinate w vom Perihel zur Zeit ¢ =0 
an, so ist das Integral von (9) nach bekannter Methode: 
1 

(10) 
d. h. eine leicht modifizierte Ellipsengleichung; p, und e, 
weichen vom rein elliptischen Parameter und der rein ellipti- 
schen Exzentrizität nur um konstante Größen von der Ordnung 
k?/c? ab, was hier völlig belanglos ist. 

Dagegen ist wegen (9a) und (10): 

— 
(11) n=Y—C21- 
die für die Perihelbewegung entscheidende Größe. Diese Be- 
wegung ist nämlich: 
(12) 4. 
n 

Dies gibt fir den Merkur 14,4” im Jahrhundert, also 
nicht, wie bisher angenommen wurde’), nur 7,2”. 

Den letzteren Betrag erhält man, wenn man nur auf 
der linken Seite von (1) die Masse als veränderlich gemäß (2) 
einsetzt, dagegen auf der rechten Seite von (1) die Massen als 
Konstante behandelt. Hierin liegt nicht nur ein Mangel an 
Folgerichtigkeit, sondern auch die Beiseitelassung der experi- 
mentell wohlbegründeten Kenntnis von der Gravitationswirkung 
auch der Energiemasse.?) 

In diesem Falle würde nämlich das Glied mit A? in (3) 
den Faktor (1 — §)': bekommen und man würde durch analoge 
Rechnung wie oben statt (11) und (12): 


erhalten. Dasselbe geschieht, wenn in das klassische (d. h. 

unter Voraussetzung konstanter Massen abgeleitete) Energie- 

integral nachträglich die kinetische Energie 


1) Auch von mir selbst; vgl. Ann. d. Phys. 72. S. 229. 1923 im 
Anschluß an Enc. d. math. Wiss. VI. 2 B. S. 171; vgl. A. Sommerfeld, 
Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl. 8. 408ff. 1924. 

2) P. Lenard, a.a. O., 8. 47, Note 2 (Uranpendel). 
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eingesetzt wird. Solches erscheint beim Atommodell zulässig, 
weil dort die Kernladung und die Elektronenladung als absolute 
Konstanten vorausgesetzt werden, ist aber im Sonnensystem 
unstatthaft. Die Bemerkungen Hrn. A. Sommerfelds') über 
die Bewegung des Merkurperihels sind jedenfalls hinfällig. 
Ebendamit sind auch Hrn. M. v. Laues Äußerungen über die 
Elektronenbewegung im Atom’), die mit dem vorstehend be- 
handelten zusammenhängen, gegenstandslos geworden. Febler- 
haft werden natürlich alle jene Ansätze, die in die alte Formel 
für die kinetische Energie 7= }mv? (die für veränderliche 
Massen nicht mehr gilt) einfach die Beziehung (2) einsetzen. 
Es sei gestattet, das Ergebnis (12) auf folgendem Wege 
nachzuprüfen. Die linken Seiten von (3) entsprechen genau 
der rein elliptischen Bewegung, sobald die rechten Seiten ver- 
schwinden. Folglich darf man die rechten Seiten als die 
Komponenten X, Y einer an Stelle der Massenveränderlichkeit 
gesetzten „Störenden Kraft“ nach den Methoden der astro- 
‘nomischen Störungstheorie behandeln. Es ist also: 


d 
I=-- 


Setzt man diese Komponenten durch die Formeln: 

R= Ysinw+ XYcosw 
und 

S= Ycosw — Xsinw 
in die Komponenten R und $ derselben Kraft um (R in der 
Verlängerung des Radiusvektors und S in der Bahnebene 
senkrecht zu ihm), so erhält man: 


19) S=-ur®. 


Wegen der Kleinheit von „ darf man hier in der bisher 
benutzten Näherung die rein elliptischen Werte: 


dr ekein w dw k 


1) A. Sommerfeld, a.a. O., S. 413 u. 830. 

2) Ann. d. Phys. 66. S. 284. 1921. 

3) Der Einsatz von (2) in den herkömmlichen Ansatz der störenden 
Kraft, wie auch ich ihn Ann. d. Phys. 72. 8. 229. 1923 vornahm, ist 
unzulässig. Vor allem ist S verschieden von Null. 


: 
(15) Vp 

p 


504 G.v. Gleich. Perihelbewegung bei veränderlicher Masse. 
einsetzen und (3a) wird: 


yp 
wo der Faktor (1 — &)-! offenbar = 1 gesetzt werden darf. 
Die auf die unabhängige Veränderliche w (statt ?) trans- 
formierte Störungsformel!) für das Perihel ist: 


(17) da rt Reosw +8 


dw ek? 1 + ecosw 


Sie wird mit (14), (15) und (16) nach leichten Reduktionen zu: 
d@ 
=? sin* w. 


Dies gibt, zwischen 0 und 22 integriert: 


2 
ep 


wie oben. 

Auf demselben Wege ermittelt man leicht, daß die Bahn- 
elemente a und e nur periodische Störungen erleiden, während - 
Neigung und Kuoten selbstverstindlich gar keine aufweisen. 
Es bestätigt sich mithin, daß die eingangs genau formulierten 
Voraussetzungen eine Bewegung des Merkurperihels von 14,4” 
im Jahrhundert bedingen. Für die übrigen Planeten bleibt 
4 erheblich unter der Beobachtungsgenauigkeit. 

Von irgendwelchen Anknüpfungen an dieses Ergebnis 
glaube ich hier absehen zu sollen. Die sonstigen Ursachen, 
die Beiträge zur Apsidenbewegung liefern müssen oder können, 
sind schon wiederholt zur Genüge?) erörtert worden. 


Ludwigsburg, 19. Oktober 1925. 
1) Vgl. z.B. Enc. Math. Wiss, VI. 2A. S. 742. 
2) Vgl. hierzu E. Grossmann, Astr. Nachr. 219. S. 41 u. 195. 
1921; E. Anding, Ene. d. Math. Wiss, VI. 2A. 8.14; H. v. Seeliger, 
Astr. Nachr. 201. S. 272. 1915. 


(Eingegangen 26. Oktober 1925.) 
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rf, 

a: 

1- 
n. 
ft 99, SQ0AtK Au. Hub. o.U. 3 
x Nr. 78. 45,0 M% Au. Tetr. m. Ü. 4 
Nr.86.49 Pa. K.k-c.m.U. 
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